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Uber Kondensationen von aromatischen 
Diaminen mit Phtalsdureanhydrid | 


II. Mitteilung 


Von 


Hans Lieb und Gustav Schwarzer 
Aus dem Medizinisch-chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. November 1920) 


Zur Vervollstandigung der Untersuchungen tiiber die Ein- - 


wirkung von. aromatischen o-Diaminen auf Phtalsdureanhydrid, 
liber die Hans Lieb vor einiger Zeit in dieser Zeitschrift 
berichtete,! stellten wir weitere Kondensationsreaktionen mit 
verschiedenen Diaminen an und-konnten unsere Versuche 
auch auf die Anthrachinonreihe ausdehnen, dank dem Ent- 
gegenkommen der Badischen An#lin- und Sodafabrik in Lud- 
wigshafen, die uns bereitwilligst 1, 2- und. 1, 5-Diaminoanthra- 
chinon zur Verfiigung stellte. 

In der friiher erwahnten Mitteilung wurden zwar die 
Kondensationsprodukte beschrieben, die beim Zusammen- 
schmelzen von .1, 2-Naphtylendiamin und Phtalsdureanhydrid 
im offenen Gefa&8 entstehen, jedoch noch -nicht Uber.den 
Reaktionsverlauf beim Erhitzen im  geschlossenen. Rohr 
berichtet. | 

Es, war zu erwarten, daf unter diesen Bedingungen 
die Reaktion in analoger Weise verlaufen werde wie beim 
o-Phenylendiamin. 


1 Diese Zeitschrift, 39, 873 (1918). 
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574 H. Lieb und G. Schwarzer, 


Es gelang nun auch bei mebhrstiindigem Erhitzen von 
1 Mol Phtalsdureanhydrid und 2 Mol 1, 2-Naphtylendiamin 
im geschlossenen Rohr auf 250° eine aus Alkohol in zitronen- 
gelben Nadeln krystallisierende Substanz vom Schmelzpunkt 
304° (unkorr.) zu erhalten, die allerdings kaum noch basische 
Eigenschaften aufwies, in die jedoch die Acetyl- und Benzoyl- 
gruppe eingefiihrt werden. konnte. Aus diesen Beobachtungen 
und aus den Analysen geht hervor, da die erwartete Ver- 
bindung, das o-Phenylen-di-1,2-naphtimidazol (I) ent- 
standen ist. 3 
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Das durch Kochen der Base mit Essigsaéureanhydrid 
erhaltene Acetylprodukt konnte aus Benzol in _ farblosen 
Blattchen vom Schmelzpunkt 236° (unkorr.) krystallisiert 
erhalten werden. Durch Behandlung der in Pyridin gelésten 
Base mit Benzoylchlorid wurde das ebenfalls aus Benzol in 
farblosen Blattchen krystallisierende, bei 237 bis 238° (unkorr.) 
schmelzende Benzoylprodukt erhalten. 

Die Einwirkung von Phtalsdéureanhydrid auf 1, 2-Diamino- 
anthrachinon fiihrte gegen unsere Erwartungen immer nur 
zum selben Kondensationsprodukt, dem Benzoylenanthra- 
chinonimidazol? (Il.). Weder das Zusammenschmelzen des 
Ausgangsmaterials im offenen GefaB8, noch im geschlossenen 
Rohr, weder Anderung der Temperatur, noch der Mengen- 
verhaltnisse fiihrten zu einem anderen Ergebnis. 

Das Benzoylen-anthrachinonimidazol krystallisiert aus 
Pyridin in gelben Nadeln vom Zersetzungspunkt 354° (unkorr.). 
Beim Erwarmen mit Lauge lést sich die Verbindung unter 





*. 1 Nomenklatur nach J. Thiele und K. G. Falk, Liebig’s Ann., 342, 


115 (1906). 
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yn Bildung des intensiv rot gefarbten Salzes der Phenylanthra- 
in chinonimidazol-o-carbonsaure (III). 
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Die freie Sdure konnte nicht isoliert werden, da sie sofort i 
Wasser abspaltete und in das Lactam (II) tiberging. Einige 
Versuche, den Methylester der Saure darzustellen, miSlangen. 
1,5-Diaminoanthrachinon und Phtalsdureanhydrid geben 
beim Zusammenschmelzen je nach den Mengenverhiltnissen 
mehrere Kondensationsprodukte. Nimmt man auf 1 Mol Diamin | 
mindestens 2 Mol Phtalsiiureanhydrid, so entsteht fast quanti- 
d tativ Diphtaloyl-1,5-Diaminoanthrachinon (Anthrachinon- 
e 1, 5-diphtalimid) IV. 
rt 
n OBES! co _ CO . 
A ; CoH < oD NCots < GoD C,H; N C co? 20H IV 
.) | 
Aquimolekulare Mengen liefern in der Hauptmenge Mono- ' 
i phtaloyl-1,5-Diaminoanthrachinon (V), das, aus Pyridin 
r krystallisiert, bei 331° (unkorr.) ohne Zersetzung schmilzt. 
5 


CoHy < ee NC.H, aot C,H,NH, V. 
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Daneben entsteht auch Diphtaloylprodukt. 

Beim Erhitzen aquimolekularer Mengen im geschlossenen 
Rohre entsteht ebenfalls ein Gemisch des Mono- und Diphtal- 
. oylproduktes, auBferdem aber ein dunkelrotes Produkt, das in 
den gewodhnlichen organischen Lésungsmitteln unldéslich ist, | 
sich ohne Zersetzung in konzentrierter Schwefelsdéure auflést | 
und dann durch Verdiinnen mit Wasser wieder in dunkel- 
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976 H. Lieb und G. Schwarzer, 


roten amorphen Flocken ausfallt. Es enthielt tiber 11°/, Stick- 
stoff, wurde jedoch nicht weiter untersucht. 

Wenn auch die Kondensationsprodukte von p- und 
m-Phenylendiamin mit Phtalsdureanhydrid schon langst be- 
kannt sind,} wurden sie doch in den Kreis unserer Unter- 
suchungen gezogen, da einerseits die Darstellungsweise ver- 
einfacht, andrerseits die Reaktionsprodukte auf ihre Reduzier- 
barkeit mit Zinkstaub und Eisessig untersucht werden sollten. 

Schmilzt man 1 Mol p-Phenylendiamin mit etwas mehr als 
2 Mol Phtalsaureanhydrid im offenen Gefa8 oder im geschlos- 
senen Rohr, so erhadlt man quantitativ Diphtaloyl-py-Phenylen- 
diamin (p-Phenylendiphtalimid), das aus Nitrobenzol und noch 
bequemer aus. Pyridin in vollkommen farblosen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 361° (unkorr.) krystallisiert. Gleiche Gewichts- 
mengen Ausgangsmaterials durch mehrere Stunden im ge- 
schlossenen Rohr auf 220° erhitzt, liefern das aus Alkohot 
in gelben Nadeln krystallisierende Monophtaloyl-p-Phenylen- 
diamin (p-Amido-Phtalanil) vom Schmelzpunkt 250°, wahrend 
ein nebenbei entstehender blauvioletter Farbstoff in Alkohol 
gelést. bleibt. Durch Kochen mit Essigsdéureanhydrid erhdalt 
man das p-Acetamido-Phtalanil vom Schmelzpunkt 288°. 

Unter denselben Bedingungen kondensieren sich quanti- 
tativ m-Phenylendiamin und Phtalsaureanhydrid zu Diphtaloyl- 
m-Phenylendiamin (m-Phenylendiphtalimid) vom Schmelzpunkte 
318°, beziehungsweise zy Monophtaloyl-m-Phenylendiamin 
(m-Amidophtalanil), das aus Alkohol in hellbraunen glanzenden 
Blattchen vom Schmelzpunkte 184 bis 186° krystallisiert. 

Das Diphtaloyl-p-Phenylendiamin wurde nun in Eisessig- 
suspension mit Zinkstaub in derselben Art der Reduktion 
unterworfen wie das Diphtaloyl-o-Phenylendiamin,? um allen- 
falls auf diesem Wege einen Einblick in den noch nicht ganz 
geklarten Reduktionsverlauf beim entsprechenden o-Produkt 
zu gewinnen. Die auch in grofen Mengen siedendem Eis- 
essig nur kaum ldésliche Substanz ging erst bei stunden- 





1°R. Biedermann, Berl. Ber., 9, 1668 (1876); 70, 1160 (1877); 
R. Meyer, Liebig’s Ann., 327, 42 (1903). 
2 Diese Zeitschrift, 39.884 (1918). 
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Kondensationen von aromatischen Diaminen. 


jangem Kochen und allmahlichem Ejintragen von Zinkstaub 
in Lésung. Es mufte also Reduktion eingetreten sein. Wie 
im experimentellen Teil naher ausgefiihrt wird, diirften mehrere 
Reduktionsprodukte entstanden sein, deren Trennung wegen 
der geringen Léslichkeitsverschiedenheit nicht vollstandig még- 
lich war. Das schlieBlich in farblosen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 318 bis 319° erhaltene Reduktionsprodukt scheint wohl 
ein einheitlicher Ko6rper zu sein. Die Analysen sprechen fiir 
eine um zwei Wasserstoffatome reichere Verbindung, also fiir 
ein Dihydroprodukt. , 

Die Reduktionsversuche beim Diphtaloyl-m-Phenylendiamin 
fiihrten zu keinen verwertbaren Ergebnissen. 


Experimenteller Teil. 


o-Phenylen-di-1, 2-naphtimidazol (I). 


2 Teile 1, 2-Naphtylendiamin und 1 Teil Phtals4ureanhydrid 
wurden innig verrieben und das Gemisch im geschlossenen 
Rohr bei Gegenwart von gebranntem Kalk als Wasserabsorp- 
tionsmittel 6 bis 9 Stunden lang auf 250 bis 270° erhitzt. 
Das erhaltene gelbe Reaktionsprodukt wurde gepulvert, mit 
Ather ausgekocht, der dabei hellbraune Farbe annahm, und 
der unlésliche Riickstand durch langeres Kochen mit einem 
groBen Uberschu8 von Alkohol in Lésung gebracht. 

Da aus der zitronengelben Lésung auch bei langerem 
Stehen nur ein ganz geringer Teil ausfiel, wurde mehr als 
die Halfte des Alkohols abdestilliert und die eingeengte 
Lésung einen Tag lang beiseite gestellt. Allmahlich schied 
sich das Reaktionsprodukt in gelben Staébchen aus, die nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 304° schmolzen, 
indem sie bei 302° zu erweichen begannen. Das o-Phenylen- 
dinaphtimidazol ist in den meisten organischen Lésungs- 
mitteln schwer léslich; auch aus Pyridin la48t es sich um- 
krystallisieren, doch verhadlt es sich darin ganz ahnlich wie 
in Alkohol. 


4°026 mg Substanz gaben 12°13 mg COs, 1°59 mg H,O. 
3°395 mg Substanz gaben 0°412 cm? N (735 mm, 18°). 
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578 H. Lieb und G. Schwarzer, 


CogH,3N, (410°18) ber. C 81°91, H 4°42, N 13°67; 
gef. C 82°17, H 4°42, N 13°77. 


Dieses Kondensationsprodukt ist in Ammoniak und Natron- 
lauge unldslich; beim Behandeln mit heiBer verdiinnter Schwefel- 
sdure lést sich nur ein ganz geringer Teil, der beim Abkiihlen 
und Alkalischmachen wieder in amorphen Flocken ausfallt. Bei 
halbstiindigem Kochen mit Essigsdureanhydrid geht die Sub- 
stanz allmahlich in Lésung und beim Abkihlen scheiden sich 
gelbe Nadeln aus. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
Benzol erhalt man farblose rhombische Tafeln des Acetyl- 

_produktes des o-Phenylen-dinaphtimidazols, die bei 236° unter 
Zersetzung schmelzen. 


4°130 mg Substanz gaben 11°78 mg CO,, 1°64 mg H,0. 
3°350 mg Substanz gaben 0°337 cm? N (724 mm, 16°5°). 


Cg9HsgNyOg (494°22) ber. C 77°70, H 4°49, N 11°34; 
gef. C 77°79, H 4°44, N 11°30. 


Zur Einfihrung der Benzoylgruppe wurde die Substanz 
in Pyridin unter Erwarmen auf dem Wasserbade gelést, Benzoyl- 
chlorid zugesetzt und weiter erwarmt, bis der Geruch nach 
dem Saurechlorid verschwand, worauf nach neuerlichem Zusatz 
von Benzoylchlorid die Lésung 12 Stunden stehen blieb. Nun 
wurde mit Natronlauge bis zur dauernd alkalischen Reaktion 
geschiittelt, mit Schwefelsfure angesduert und filtriert. Der 
lufttrockene Riickstand wurde in Benzol gelést und die Lésung 
langsam eingedunstet. Zuerst schied sich etwas schmieriges 
Produkt aus, von welchem abgegossen wurde. Bei weiterem 
Eindunsten krystallisierte das Benzoylprodukt in nahezu farb- 
losen Blattchen aus, die nach nochmaligem Umkrystallisieren 
scharf bei 237 bis 238° schmolzen. 

Auch aus absolutem Alkohol l48t sich die Substanz 
krystallisieren. 


4°166 mg Substanz gaben 12°455 mg CO,, 1°53 mg H,O. 
3°890 mg Substanz gaben 0°316 cm? N (734 mm, 20°). 


Cy HogN Og (618°25) ber. C 81°52, H 4°24, N 9°07; 
ar gef. C 81°54, H 4°11, N 9°14. 
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1, 2-Diaminoanthrachinon und Phtalsdureanhydrid. 


1 Mol (0°5 g) Diaminoanthrachinon wurde mit etwas 
mehr als 2 Mol (0°8 g), in einem weiteren Versuch mit 
5 Mol {3-1 g) Phtalsdureanhydrid innig verrieben und in einem 
Kélbchen Uber freier Flamme bis zum ruhigen Sieden der 
dunkelbraunen Schmelze erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 
das Reaktionsprodukt gepulvert und mit Alkohol ausgekocht. 
Das darin nur schwer lésliche Kondensationsprodukt (Il) 
konnte am besten aus Pyridin in gelben Nadeln krystallisiert 
erhalten werden, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren bei 
354° unter Zersetzung schmolzen. Es ist in Ammoniak und 
Natronlauge beim Erhitzen unter intensiver Rotfarbung- voll- 
standig léslich. Aus nicht zu verdiinnten heiBen Lésungen 
scheiden sich beim Abkihlen dunkelrote Krystallnadeln des 
Natriumsalzes der Carbonsdure (III) aus, die beim Erwarmen 
mit Lauge unter Sprengung des Laktamringes aus der Ver- 
bindung II entsteht. Beim Auswaschen mit Wasser hydro- 
lysiert das Salz. Da es daher nicht ganz frei von Natron- 
lauge erhalten werden konnte, wurde es nicht analysiert. 
Beim Ansduern mit Salzsdure fallt der gelbe' K6rper in 
amorphen Flocken wieder aus, indem wieder Ringschluf 
eintritt. 


Analysen des Benzoylen-anthrachinonimidazol (II): 


3°391 mg Substanz gaben 9°37 mg CO,, 0°90 mg H,0. 

3°670 mg Substanz gaben 0°263 cm? N (735 mm, 21°). 

Coo Hyy NoOg (350°1) ber. C 75°41, H 2°88, N 8-00; - 
gef. C 75°38, H 2°97, N 8°05. 


1, 5-Diaminoanthrachinon und Phtalsdureanhydrid. 


t Mol (0°5 g) Diaminoanthrachinon und etwas mehr als 
2 Mol (0°8 g) Phtalsdureanhydrid wurden in gleicher Weise 
wie das 1, 2-Diaminoanthrachinon im offenen Gefi® zusammen- 
geschmolzen und verarbeitet. ; 

Das Reaktionsprodukt l48t sich sowohl aus Nitrobenzol 
als auch aus Pyridin krystallisieren. Das entstandene 1, 5-Di- 
phtaloyl-diaminoanthrachinon (IV) schmilzt bei 435 bis 436° 
unter Zersetzung. 
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4°040 mg Substanz gaben 10°72 mg COg, 1°07 mg H,O. 

4°400 mg Substanz gaben 0°233 cm? N (730 mm, 24°). 

C39 Hy 4 Neg (498° 13) ber. C 72°27, H 2°83, N 5°63; 
get. C 72°37, H 2°96, N 5°85. 


1 Mol (0-5 g) Diaminoanthrachinon- und 1 Mol 0°31 g 
Phtalséureanhydrid unter denselben Bedingungen im offenen 
Gefa8 zuSammengeschmoizen, lieferten ein Reaktionsprodukt, 
welches, aus Nitrobenzol krystallisiert, zweierlei Krystalle zeigte. 
Es war in der Hauptmenge Monophtaloyldiaminoanthrachinon 
entstanden, dem eine geringe Menge Diphtaloylprodukt bei- 
gemengt war. Viel besser lie8 es sich aus Pyridin krystalli- 
siererl und auf diese Weise auch eine Trennung beider K6rper 
erzielen, da das Diphtaloylprodukt in Pyridin schwerer léslich 
ist’ als das Monophtaloyldiaminoanthrachinon.- Zu diesem 
Zwecke wurde das Substanzgemisch nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Pyridin ein ‘zweites Mal nur mit so viel 
heiSfem Pyridin behandelt, da ein Teil ungelést blieb. Das 
Filtrat enthielt dann das Monophtaloylprodukt, das nach dem 
Einengen der Pyridinlésung auskrystallisierte und bei 331° 
schmolz: : 


4°204 mg Substanz gaben 11°10 mg COs, 1°21 mg H,O. 

4°210 mg Substanz gaben 0°294cm? Ny (730 mm, 24°). 

Co0Hy.No0,4 (368-12) ber. C 71°72, H 3°29, N 7°61; 
gef. C 72°01, H 3°22, N 7°71. 


p-Phenylendiamin und Phtalséiureanhydrid. 


1 Mol p-Phenylendiamin (1 g) und etwas mehr als 2 Mol 
Phtalséureanhydrid (3°2 ¢) wurden in einem Rundkélbchen 
liber freier Flamme bis zum Sieden der Schmelze so. lange 
erhitzt,, bis .keine Wasserdampfe mehr entwichen. Die klare, 
braune Schmelze wurde. in eine Schale ausgegossen, die er- 
Starrte graue- Masse gepulvert und zweimal mit Alkohol aus- 
gekocht. Das Rohprodukt wurde anfangs aus Nitrobenzol, 
spdter vorteilhafter aus Pyridin umkrystallisiert. Dabei lésten 
sich 1:5 g Rohprodukt in rund 250cm* siedendem Pyridin. 
Auch aus Benzoesduredthyl- oder -amylester krystallisiert das 
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Diphtaloyl-p-Phenylendiamin (p-Phenylendiphtalimid) in farb- 
losen Nadeln; in Eisessig ist es praktisch unldslich. 

Wurden jedoch 0°5 g p-Phenylendiamin mit 0°5 g¢ Phtal- 
sdureanhydrid durch 7 Stunden im geschlossenen Rohr auf 
220° erhitzt, so war das erhaltene Reaktionsprodukt in 
siedendem Alkohol léslich. Der Rohrinhalt wurde daher mit 
kaltem Alkohol behandelt, um einen anhaftenden blauvioletten 
Farbstoff zu entfernen, hierauf in siedendem Alkohol gelést. 
Beim Abkiihlen schieden sich daraus gelbe Nadeln des 
p-Amidophtalanils ab, die bei 246° schmolzen (nach Literatur- 
angabe 250°). Durch halbstiindiges Kochen mit Essigsdure- 
anhydrid wurde die Substanz acetyliert. Beim Erkalten schieden 
sich die farblosen Krystalle des p-Acetylamidophtalanils vom 
Schmelzpunkte 287 bis 288° ab. 


4°642 mg Substanz gaben 0°406 cm? N (723 mm, 12°5°). 


Cig Hy2NoO3 (280°12) ber. N 10°00; 
gef. N 9°95. 


Fiir den Reduktionsversuch des Diphtaloyl-y-Phenylen- 
diamins wurde dieses in einer groBen Menge Ejisessig sus- 
pendiert, der Eisessig zum Sieden erhitzt und nach und nach 
Zinkstaub in kleinen Mengen eingetragen. Nach mehrstiindigem 
Kochen war samtliche Substanz in Lésung gegangen. Die 
Lésung wurde noch warm in tberschiissiges Wasser ge- 
gossen, das ausgefallene Produkt abgesaugt und aus Eisessig 
krystallisiert. Wahrend das anfangs erhaltene, krystallisierte 
Produkt schon zwischen 270 und 280° unter Gasentwicklung 
schmolz, wurde nach 6fterem Umkrystallisieren aus Eisessig 
schlieBlich eine in farblosen Nadeln krystallisierende Substanz 
erhalten, die bei 318 bis 319° ohne Gasentwicklung schmolz. 
Es mu8ten wohl mehrere Reduktionsprodukte entstanden sein, 
die in ihrer Léslichkeit in Eisessig nur wenig verschieden 
waren, weshalb eine Trennung aller Reduktionsprodukte durch, 
fraktionierte Krystallisation nicht gelang. Bei 6fterem Um- 
krystallisieren stieg der Schmelzpunkt allmahlich. Die Ana- 
lyse des schlieBlich zur Analyse verwendeten Produktes vom 
Fp. 318 bis 319° spricht fiir ein Dihydroprodukt; eine friihere 
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© 
Krystallisation ergab einen niedrigeren C- und einen hdéheren 
H-Wert. 
3°815 mg Substanz gaben 9°96 mg CO,, 1°28 mg HO. 
3°860 mg Substanz gaben 0°255 cm? N (729 mm, 14°®). 
CooH,4NoO, (370°18) ber. C 71°32, H 3°81, N 7°57; 
gef. C 71°20, H 3°75, N 7°54. 
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Untersuchungen in der Reihe der 
Methyl-1, 2-benzanthrachinone 


lll. Mitteilung1 



















Von 


R. Scholl, k. M. Akad. Wiss., Christian Seer und Alois Zinke | 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Graz H} 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Oktober 1920) 


Die im Folgenden mitgeteilten, schon vor dem Kriege 
abgeschlossenen Untersuchungen gingen parallel und bilden 
eine Ergéanzung zu den auf die Darstellung von Dibenz- 
pyranthronen (vgl. Formei II) abzielenden Versuchen von 
Scholl und Tritsch (a. a. O.), sowie Scholl und Neuberger | 
(a.a.O.) und steuerten wie diese zundchst hin auf die Ge- 
winnung des noch unbekannten 3-Methyl-4-chlor-1, 2-benz- 
anthrachinons? (Formel I): 
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1 J], und Il. Mitteilung Scholl, Tritsch, M. 32, 997 (1911); Scholl, 


Neuberger, M. 33, 507 (1912). 
2 Zur Nomenklatur siehe B. 44, 1662 (1911); M. 32, 1043 (1911), 


M. 33, 507 (1912). 
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in dem die Substituenten die fiir die Bildung des Pyranthron- 
kernes erforderliche Stellung besitzen wiirden. 

Wir gingen bei unseren Versuchen, die gleich denen von 
Scholl, Tritsch und Neuberger zu einer Zeit begonnen 
wurden, da die Substitutionsverhaltnisse des Naphtalins wenig 
geklart waren, aus vom 1-Methyl-2-chlornaphtalin, das sich aus 
dem bekannten. 1-Methyl-2-aminonaphtalin leicht gewinnen 
lie8. Das Methylchlornaphtalin lie8 sich durch Einwirkung von 
Phtalsdureanhydrid und AICl, ohne Schwierigkeit zu einer 
Naphtoylbenzoesdure und diese weiterhin zu einem Methyl- 
chlor-benzanthrachinon kondensieren. Fiir dieses war zwischen 
den folgenden vier Konstitutionsformeln zu entscheiden: 
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Die Probe auf Formel III konnte auf einfachstem Wege 
durch einige Reagensrohrversuche ausgefiihrt werden, wobei 
wir uns an die von Scholl und Neuberger! mit dem Methyl- 
Jod-Benzanthrachinon aus 1-Methyl-2-naphtol gemachten Er- 
fahrungen halten konnten. Wird der Chlorkérper mit Kupfer- 
oder Silberpulver erhitzt und das Produkt mit alkoholischem 
Kali verschmolzen, also unter den Bedingungen der Umwand- 
lung von 1-Jod-2-methylanthrachinon itiber 2, 2’-Dimethyl- 





1 M. 33, 532 (1912). 
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1, 1’-bianthrachinonyl in Pyranthron? zur Reaktion gebracht, so 
erhalt man keinen Farbstoff von der Art des Pyranthrons, 
beziehungsweise der Dibenzpyranthrone?® (vgl. Formel I — ID), 
was beweist, da®8 der Phtalsdurerest keinesfalls in den sub- 
stituierten Kern des 1-Methyl-2-chlor-Naphtalins eingetreten 
war, Formel III also nicht richtig sein kann. 

Derselbe Schlu8 ergibt sich aus dem weiteren Befunde, da$ 
das Methyl-Chlor-Benzanthrachinon mit alkoholischem Kali ver- 
schmolzen, keinen Farbstoff von der Art des Anthraflavons,* 
beziehungsweise Dibenzanthraflavons* liefert — es zeigt viel- 





1 Scholl, B. 43, 346 (1910). 

2 Scholl, Seer, A. 394, 121 (1912). 

3B. A. S. F., D. R.-P. 179.893 (M. H. Isler); R. Bohn, B. 43, 1001 
(1910); Hepp, Uhlenhuth, Rémer, B. 46, 709 (1913); Ullmann, 
Klingenberg, B. 46, 712 (1913). Siehe auch die folgende FuSnote. 

4 Scholl, Tritsch, M. 32, 997 (1911); vgl. auch Schoil, B. 44, 
2373 (1911). — Die Formulierung von Scholl und Tritsch fiir das 1, 2, 
1', 2'-Dibenzanthraflavon aus 3-Methyl-1, 2-benzanthrachinon und alko- 
holischem Kali war auf die damals allgemein anerkannte Isler’sche Forme! 
des Anthraflavons gegriindet, aber unter der Annahme, da dieses nicht nach 
Isler als Abkémmling des Anthracens, sondern des meso-Dihydroanthracens 
aufzufassen sei. Die zur Priifung dieser Annahme angestellten sorgfaltigen 
Elementaranalysen und Versuche lieBen bald und schon vor den Verdffent- 
lichungen von Hepp, Uhlenhuth und R6mer und von Ullmann und 
Klingenberg (siehe die vorhergehende Fufnote) erkennen, daS die von 
Isler aufgestellte Konstitutionsformel des Anthraflavons nicht aufrecht zu 
erhalten sei. Anthraflavon gab namlich, iiber Zinkstaub destilliert, 2-Methy!l- 
anthracen und, wie Scholl und Rogowski feststellten, in konzentrierter 
Schwefelséure mit Kaliumnitrat oxydiert, entsprechend dem spater verdéffent- 
lichten Befunde von Ullmann und Klingenberg, die mit Chromsdure in 
konzentrierter Salpetersdure oxydierten, Anthrachinon-2-carbonsaure. 
Die von Scholl und Tritsch fiir 1, 2, 1', 2'’-Dibenzanthraflavon ange- 
nommene Formel ist also falsch und durch die der nunmehr sichergestellten 
Formel des Anthraflavons entsprechende Formel: 
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mehr ein unerwartetes, merkwiirdiges Verhalten (siehe unten) —. 
wahrend aus 1-Jod-2-methylanthrachinon, wie wir feststellen 
konnten, in dhnlicher Weise wie aus 2-Methylanthrachinon 
selbst, beim Verschmelzen mit alkoholischem Kali ein gelber 
Farbstoff dieser Art gebildet wird. 

Zwischen den Formeln IV einerseits und V und VI andrer- 
seits muBte sich durch oxydativen Abbau eine Entscheidung 
treffen lassen. Aus einem KOrper von linearer Anellierung (IV) 
muBte dabei Anthrachinon-2, 3-dicarbonsaure, aus einem von 
angularer Anellierung (V und VI) Anthrachinon-1, 2-dicarbon- 
sdure entstehen. 

Bei dem Versuche, die Oxydation nach den Angaben 
von Scholl und Schwinger? fiir den Abbau des 1, 2-Benz- 
anthrachinons mittels Kaliumpermanganats und Schwefelsdure 
durchzufiihren, konnten wir keine Anthrachinondicarbonsdure 
erhalten. Wahrscheinlich ist der aufgepfropfte und substituierte 
Benzolkern durch das Chlor gegen das Oxydationsmittel 
geschiitzt, das Methyl-chlor-benzanthrachinon konnte unver- 
&ndert zuriickgewonnen werden. Erst als uns ein gliicklicher 
Zufall die chlorfreie Verbindung, das entsprechende Methyl- 
benzanthrachinon in die Hande spielte, konnte die Oxy- 
dation mit Erfolg durchgefiihrt werden. 

Das Methyl-chlor-benzanthrachinon gibt bei Verschmelzen 
mit alkoholischem Kali, wie oben erwdhnt, kein Dibenz- 
anthraflavon, zeigt vielmehr ein unerwartetes Verhalten. Es 
wird nicht nur die Anthrachinongruppe zur Anthrahydro- 
chinongruppe reduziert, sondern auch das Chlor heraus- 
genommen, aber nicht wie friiher von Scholl und Seer? auf 
Grund von Analysen mit nicht ganz reiner Substanz vermutet, 
unter gleichzeitiger Abgabe eines Wasserstoffatoms durch 
das Methyl und Bildung eines Dihydroanthracenkernes durch 
Zusammentritt zweier Molekeln. Das Chlor wird vielmehr 
einfach durch Wasserstoff ersetzt, der offenbar dem 
alkoholischen Kali entstammt. Das Methyl-chlor-benzanthra- 
chinon wird also zu Methyl-benzanthrahydrochinon reduziert, 





.. 1B. 44, 2994 (1911). 
2M. 33, 514 (1912). 
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das in alkalischer Lésung mit Luft in das entsprechende 
Methylbenzanthrachinon Utbergeht. Ein ahnlicher Fail re- 
duzierender Wirkung der alkoholischen Kalischmelze auf kern- 
halogenierte aromatische Verbindungen ist uns nicht bekannt. 

Dieses Methyl-benzanthrachinon lieB sich nun leicht nach 
der angefiihrten Vorschrift von Scholl und Schwinger zu 
einer Saure oxydieren, die sich als Anthrachinon-l, 2-di- 
carbonsdure erwies. 

Es liegt also im Methylchloranthrachinon eine angulare 
Verbindung vor. Von den jetzt noch zur Erérterung stehenden 
Formeln V und VI entspricht die zweite der des von Scholl 
und Neuberger! beschriebenen Bz-4-Methyl-Bz-3-amino- 
1, 2-benzanthrachinons. Die Entscheidung war leicht zu fiihren. 
Das Amin von Scholl und Neuberger wurde nach Sand- 
meyer in das Chlorid verwandelt. Das erhaltene Bz-4-Methyl- 
Bz-3-chlor-1, 2-benzanthrachinon (Formel VI) erwies sich 
als identisch mit unserer Verbindung aus 1-Methyl-2-chlor- 
naphtalin. 

Die Naphtoylbenzoesdéure aus 1-Methyl-2-chlornaphtalin 
mit Phtalsdureanhydrid und Aluminiumchlorid ist daher in 
Analogie mit der entsprechenden Aminosadure von Scholl 
und Neuberger (a. a. O. p. 513 und 528) héchstwahrschein- 
lich 5-Metho-6-chloro-2-naphtylphenylketon-2’-carbon- 
sdure oder 1-Methyl-2-chlornaphtalin-6-phtalylsaure 


(Formel VII), die durch Reduktion des Methyl-chlorbenzanthra- 


chinons (Formel VI) in der alkoholischen Kalischmelze ent- 
stehende chlorfreie Verbiridung ist Bz-4-Methyl-1, 2-benz- 
anthrachinon (Formel VIII): 
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1M. 33, 513, 530 (1912). 
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Die bisherigén Versuche zur Synthese von 3-Methyl- 
4-chlor-1,; 2-benzanthrachinon (Formel I) und weiterhin des 
Dibenzpyranthrons der Formel II haben somit folgendes er- 
geben: | 

1-Methylnaphtalin (Scholl und Tritsch, a. a. O.) reagiert 
mit Phtalsdureanhydrid und AlCl, im methylierten Kerne unter 
Bildung von 1-Methylnaphtalin-4-phtalylsdure, die zu 3-Methyl- 
1, 2-benzanthrachinon (Formel IX) kondensiert, aber nicht in 
das gesuchte 3-Methyl-4-chlor-1, 2-benzanthrachinon (Formel I) 
verwandelt werden kann. 1-Methyl-2-oxy- und 1-Methyl- 
2-methoxy-Naphtalin (Scholl und Neuberger, a.a.O.) und 
das als Ausgangspunkt unserer Versuche dienende 1-Methyl- 
2-chlornaphtalin zeigen ein davon abweichendes, aber unter 
sich gleichartiges Verhalten. Sie reagieren mit dem nicht sub- 
stituierten Kerne, der Phtalsdurerest tritt in die Stellung 6, aus 
den Phtalylsduren erhalt man Derivate des angularen oder 
1, 2-Benzanthrachinons (Formel X und XI): 
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Das Endziel wurde also von uns ebenso wenig erreicht 


wie friiher von Scholl, Tritsch und Neuberger. Der einzige 
Weg zur Gewinnung von Dibenzpyranthronen — allerdings 
mit anderer als bei diesen Untersuchungen ins Auge gefaften 
Stellung der dem Anthrachinon angegliederten Benzolkerne —- 
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ist daher auch heute noch der in der Arbeit von Scholl 
und Seer! tiber die katalytische Abspaltung von Wasserstoff 
aus aromatischen Kernen und den Aufbau kondensierter 
Systeme durch Aluminiumchlorid eingeschlagene, durch Ver- 
backen von 3, 8-Dinaphtoylpyrenen mit wasserfreiem Aluminium- 
chlorid. 

In einem Anhange berichten wir tiber Vorversuche, die 
auf ein d4hnliches Ziel gerichtet waren, wie die vorstehend 
umrissenen, ‘namlich die Darstellung der 4-Hologen-3-amino- 
1,2-benzanthrachinone und weiterhin des 3,4, 3’, 4’-Dibenz- 
flavanthrens*, aus a-Methoxynaphtalin, Phtalséureanhydrid 
und Aluminiumchlorid. Sie konnten vor dem Kriege nicht 
zum Abschlusse gebracht werden, auch ist ihre Fortsetzung 
heute nicht mehr beabsichtigt. 


Versuche. 


1-Methy1-2-chlornaphtalin. 


26 g rohes 1-Methyl-2-naphtylaminchlorhydrat* werden 
mit 260 g konzentrierter Salzsdéure zu einer Paste angerieben 
und unter Kiihlung in einer Eis-Kochsalzmischung mit einer 
Lésung von Natriumnitrit in Wasser bis zur Endreaktion mit 
Jodkaliumstarkepapier diazotiert. Nachdem nach 11/, Stunden 
bei O bis 5° turbiniert worden, l48t man die Diazoniumsalz- 
ld6sung schnell durch ein Faltenfilter in eine Lésung von 
13 ¢ Kupferchloriir in 130g konzentrierter Salzsdure einflieBen. 
Am nachsten Tage wird zur Beendigung der Reaktion noch 
1 Stunde auf dem Wasserbad erhitzt und das Chlormethyl- 
naphtalin mit Wasserdampf tibergetrieben. Das in der Vorlage 
angesammelte Ol wird mit Ather aufgenommen, die atherische 
Lésung zur Entfernung von etwas Methylnaphtol mit ver- 
diinnter Natronlauge, dann mit Wasser gewaschen und der 





1 M. 33, 1 (1912); A. 394, 120 (1912). 

2 Vgl. die Flavanthrensynthese von Scholl und Dischendorfer 
B 51, 452 (1918); ferner D. R.-P. 230.455, 183.629, 205.881. 

3 Nach Scholl und Neuberger, M. 33, 514 (i914). 
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beim Verdunsten des mit Chlorcalcium getrockneten Athers: 


verbleibende Riickstand im Vakuum destilliert. Bei einem 
Drucke von 12mm geht das 1-Methyl-2-chlornaphtalin bei 
144 bis 145°, unter 23 mm bei 155° als hellgelbes Ol tiber- 


0°1007 g gaben 0°0802 ¢ AgCl. 
Gef. Cl. 19°699/,. Ber. fiir C,,HoCl (176°5) 20°11%p. 


Isomere Nitro-1-methyl-2-chlornaphtaline. 


1:3g 1-Methyl-2-chlornaphtalin wurden mit 20cm’ Sal- 
petersdure vom spez. Gew. 1°4 48 Stunden bei einer Tem- 
peratur von etwa 5° sich selbst tiberlassen. Der gréfte: Teil 
des Oles ist nach dieser Zeit zu einem gelben K6rper erstarrt. 
Das nach dem Eintragen in Wasser, Filtrieren und Nachwaschen 
mit Wasser verbleibende Rohprodukt ist ein Gemisch von. 
zwei isomeren Mononitrokérpern, von denen man das 
hdéher schmelzende Isomere durch fortgesetztes Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol rein erhait. 


Isomeres vom Schmelzpunkt 133 bis 134°. Nach drei- 
maligem Umkrystallisieren bildet es lange, feine, hellgelbe 
Nadeln und schmilzt bei 114 bis 116°. Bei weiterem Umkry- 
Sstallisieren steigt der Schmelzpunkt langsam an, um bei 133 
bis 184° stehen zu bleiben. : 


0°1236 ¢ gaben 7*4cm? N bei 18° und 711 mm. 
Get. N 6°579/). Ber. fiir C,,HgO,.NCI (221°5) N 6°320%. 


Isomeres vom Schmelzpunkt 70 bis 80°. Die Mutterlauge 
der ersten Krystallisation hinterlaBt beim Eindampfen ein 
schmieriges Produkt, das wahrscheinlich noch unverdndertes 
Ausgangsmateriai enthadlt. Aus den vereinigten Mutterlaugen 
der zweiten und dritten Krystallisation wurde ein gelber, fester 
K6rper erhalten, der in den meisten Lésungsmitteln (Chloro- 
form, Aceton, Schwefelkohlenstoff, Essigaéther, Ather) sehr leicht 
léslich ist, weniger in Ligroin. 

Zur weiteren Reinigung lést man den Mutterlaugenriick- 
stand in heiSem Ligroin, filtriert von den nach einigen Stunden 
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ausgeschiedenen Krystallen ab und dampft das Filtrat zur 
Trockene. Der Riickstand wird aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisiert. Feine, gelbe Nadeln, deren Schmelzpunkt zwischen 
70 und 80° liegt. 


0:1469 g gaben 8°3cm? N bei 19° und 729 mm. 
Gef. N 6°34 0/5. Ber. fiir C,,HgO,NCI (221°5) N 6°32 0/9. 


Da das 1-Methyl-2-chlor-Naphtalin bei der Einwirkung von 
Phtalséureanhydrid und Aluminiumchlorid in 1-Methyl-2-chlor- 
Naphtalin-6-phtalylsaure tibergeht (Formel VII), ist anzunehmen, 
da8 eines der vorstehend beschriebenen isomeren Nitroderivate 
1-Methyl-2-chlor-6-nitro-Naphtalin ist. 


1-Methyl-2-chlor-naphtalin-6-phtalyls4ure (Formel VII). 


1 g 1-Methyl-2-chlor-naphtalin wurde mit 1 g Phtalsdure- 
anhydrid (Theorie 0°84 g) und 1 g Aluminiumchlorid in 10 cm’ 
Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbade am Riickflu8kihler 
zum Sieden erhitzt. Nach 3 Stunden wurde nochmals 1 g 
Aluminiumchlorid zugegeben und weitere 4 Stunden gekocht. 
Die Schwefelkohlenstoffl6sung wird tiber Gelb dunkelrot, wah- 
rend sich das Reaktionsprodukt als schwarze, zaéhe Masse 
ausscheidet. Man verdampft den Schwefelkohlenstoff, zersetzt 
die Aluminiumchloriddoppelverbindung durch Zugeben von 
Wasser, verdiinnt mit 400cm* Wasser und kocht langere Zeit 
unter Einleiten von Wasserdampf. Der ungeléste Teil wird in 
verdiinnter Natronlauge aufgenommen und die Phtalylsdure 
durch Salzséure in weiBen Flocken ausgefillt. 

1-Methyl-2-chlor-naphtalin-6-phtalylsdure lést sich in fast 
allen organischen Mitteln sehr leicht, weshalb das Umkrystalli- 
sieren mit groBen Verlusten verbunden ist. Am besten eignet 
sich Benzol. Aus diesem erhalt man die Sdure in Form 
kleiner, farbloser, prismatischer Krystalle, die an der Luft ver- 
wittern. Die reine Verbindung schmilzt bei 182° (unkorr.). 


0°1340g¢ gaben 0°0612.g AgCl. 
Gef. Cl 11°29). Ber. fiir C,9H,,0,Cl (324°5) Cl 10°94 J). 
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Bz-4-Methy1-Bz-3-chlor - 1, 2-benzanthrachinon‘ (Formel VI). 


Die Kondensation der. Phtalylsaure zum Anthrachinon- 
derivate 1a8t sich mit konzentrierter Schwefelsdure oder tber 
das Saurechlorid mit Aluminiumchlorid bewerkstelligen. 

1. Mit konzentrierter Schwefelsaure. Man lést 2 ¢ 
rohe 1-Methyl-2-chlor-6-naphtalinphtalylsd4ure in 30 cm’ kon- 
zentrierter Schwefelsdure von 14°/, Anhydridgehalt und erhitzt 
4 Stunden auf 50 bis 52°. Die Lésung wird tiber braun violett. 
Nach dem Erkalten gieft man in Wasser, erhitzt zum Zwecke 
besseren Filtrierens zum Sieden, filtriert, und wéascht etwas 
gebildete Sulfosdure mit heifem Wasser heraus, bis das Filtrat 
vollig farblos lauft. Ausbeute 1°3 g. 

2. Uber das Sdurechlorid mit Aluminiumchlorid-. 
Man lést 0°5g Rohsdure in 2°5g¢ Thionylchlorid und kocht 
eine halbe Stunde am Wasserbade. Die Lésung nimmt hierbei 
eine violette Farbe an. Das nach dem Abdampfen des Thionyl- 
chlorids im Vakuum verbleibende Sdaurechlorid wurde mit 
10 cm*’ Schwefelkohlenstoff und 0:3 g Aluminiumchlorid 
4 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Die Lésung 





1 Da dieser aus 1-Methyl-2-chlor-Naphtalin entstandenen Verbindung 
hiéchstwahrscheinlich | diese Konstitution zukommt, diirfte wohl die von 
Heller (B. 46, 1499 [1913]) aufgestellte Formel fiir das aus 2-Chlor-Naphtalin 
erhaltene »B-Chlor-B, B-naphtanthrachinon«< mit einem Fragezeichen zu ver- 
sehen sein, um so mehr, als die durch oxydativen Abbau daraus gewonnene 
Anthrachinondicarbonsdure (a. a. O., 1504) nach einer dem Einem von uns 
gewordenen brieflichen Mitteilung des Herrn Heller (vom 27. Mai 1913) bei 
erneuter Priifung »bei ungefaéhr 319 bis 321°« schmolz, d.i. der uncorr. 
Schmelzpunkt des von Scholl und Schwinger (B. 44, 2994, 2997 [1911]) 
beschriebenen Anthrachinon-1, 2-dicarbonsaéure-Anhydrids, der bei langsamem 
Erhitzen der Anthrachinon-1, 2-dicarbonsaéure beobachtet wird. Der korrigierte 
Schmelzpunkt ist, wie wir neuerdings festgestellt haben, 323 bis 325°. Das 
Heller’sche »Chlornaphtanthrachinon« diirfte demnach wohl als Bz-3-Chlor- 
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Methyl-1, 2-benzanthrachinone. 593 


wird tiber Rot violett. Man verdampft den Schwefelkohlenstoff, 
zersetzt den Ruickstand mit Wasser, filtriert und wascht den 
Filterriickstand zur Entfernung von zurtickgebildeter Sdure 
mit Natriumcarbonat und schlieBlich mit Wasser aus. 

Das nach diesen Methoden erhaltliche Methylchlorbenz- 
anthrachinon krystallisiert aus Eisessig (schwer ldéslich) oder 
aus Nitrobenzol (ziemlich leicht léslich) in gelben oder griin- 
lichgelben Nadeln vom Schmelzpunkt 268° (unkorr.). Die 
Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelsaure ist braun. 


0°1430 ¢ gaben 0°3892 ¢ CO, und 0°0516 ¢ H,O. 
0:1229 ¢ gaben 0°0580 ¢ AgCl. 
Gef. C 74°23, H 4°04, Cl 11°67 %). 
Ber. fiir C,gH,,O,Cl (306°5) C 74°39, H 3°62, Cl 11°58 9. 


Bz-4-Methy1-5z-3-chlor-1, 2-benzanthrachinon aus 
Bz-4-Methyl-5z-3-amino-1, 2-benzanthrachinon. 


O-2¢ Bz-4-Methyl-Bz-3-amino-1, 2-benzanthrachinon! 
wurden in 2cm’ konzentrierter Schwefelsdéure gelést und die 
Lésung vorsichtig mit O°1g Natriumnitrit versetzt. Nach 
6 Stunden wurde das gebildete Diazoniumsulfat durch Eis- 
wasser abgeschieden, auf dem Filter gesammelt und mit 
Alkohol und Ather ausgewaschen. Es wurde sodann in eine 
Lésung von 2g Kupferchloriir in 10 cm’ konzentrierter Salz- 
sdure eingetragen, die Fliissigkeit eine halbe Stunde im sieden- 
den Wasserbad erwarmt, mit Wasser verditinnt, filtriert und 
der Riickstand mit Wasser gewaschen und getrocknet. Durch 
Umkrystallisieren aus Nitrobenzol erhadlt man feine, gelbe 
Nadeln vom Schmelzpunkt 270 bis 271° (unkorr.). Der Misch- 
schmelzpunkt mit dem aus 1-Methyl-2-chlornaphtalin dar- 
gestellten Bz-4-Methyl-z-3-chlor-1, 2-benzanthrachinon lag 
bei 270°. Auch die Léslichkeit, das Verhalten in der Schmelze 
mit alkoholischem Kali und der Chlorgehalt stimmten mit dem 
Préparat aus 1-Methyl-2-chlornaphtalin tiberein. 


4°487 mg gaben 2°125 mg AgCl. 
Gef. Cl 11°72. Ber. fiir CygH,,O,CI 11°57 9. 





1 Scholl, Neuberger, M. 33, 530 (1912). 
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594 R. Scholl, Chr. Seer und A. Zinke, 


Die Verbindung ist somit das Chloranalogon des von 
Scholl und Neuberger! dargestellten Bz-4-Methyl-Bz-3-jod- 
1, 2-benzanthrachinons. 


Bz-4-Methyl-1, 2-benzanthrachinon? aus reinem 
Bz -4-Methyl-Bz -3 - chlor -1, 2-benzanthrachinon. 


1 g Bz-4-Methyl-Bz-3-chlor-1, 2-benzanthrachinon wurde 
mit 20g gepulvertem Atzkali, 0-5. entwdssertem Natrium- 
acetat und 20¢ Alkohol im offeuen, kleinen Kolben erhitzt, 
bis der Siedepunkt des alkoholischen Kalis auf 175° gestiegen 
war. Dann wurde ein RiickfluBkiihler aufgesetzt und weitere 
Oo Stunden im Sieden erhalten. Die Schmelze wird durch Bil- 
dung der Anthrahydrochinonstufe violett. Man lést die beim 


Erkalten braun gewordene Schmelze in Wasser und _ leitet | 


Luft durch die Fliissigkeit, bis sie farblos geworden ist. Dabei 
scheidet sich ein griiner Kérper ab. Es wird mit Salzsdure 
ubersattigt, wobei die griine Farbe des Niederschlages, die 
wahrscheinlich auf die Entstehung kleiner Mengen der durch 
Luft schwer oxydierbaren Anthranolstufe zuriickzufiihren ist, 
in Rotbraun umschlagt. Das rotbraune Produkt wird auf dem 
Filter gesammelt und mit verdiinnter Salzsdure und Wasser 
ausgewaschen. Durch 6fteres Umkrystallisieren aus Alkohol 
gereinigt, bildet die Verbindung zu Biischeln vereinigte, hell- 
braune Nadeln und schmilzt bei 215 bis 216° (unkorr.), also 
um etwa 40° hdher als das von Scholl und Tritsch® be- 
schriebene 3-Methyl-1, 2-benzanthrachinon. Sie ist leichter 
léslich als der Chlorkérper,: aus dem sie erhalten. Die Lésungs- 
farbe in konzentrierter Schwefelsdéure ist schmutziggriin. Die 
alkalische Hydrosulfit-Kiipe ist dunkelrotbraun, die Anfarbung 
hellbraun und oxydiert sich an der Luft zu einem lichtem 
Gelb. Sie entspricht der Anfarbung mit 1, 2-Benzanthrachinon 


(Naphtanthrachinon nach Grdebe). 
3°545 mg gaben 10°895 mg CO, und 1°30 mg H,O. 
0°1110¢ gaben 0°3374,¢ CO, und 0°426 ¢ H,O. 
Gef. C 83°82, 83°35, H 4°10, 4°31 9p. 
Ber. fiir CygH,.0, C 83°79, H 4°44 9p. 





1M. 33, 531 (1912). 
2 Vgl. Scholl, Neuberger, M. 33, 533 (1912). 
3M. 32, 1009 (1911). 
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Methyl-1, 2-benzanthrachinone. 595 


Mikro-Molekulargewichtsbestimmung nach Pregl in siedendem 
Benzol.1 K = 2°70. 
1. 10°28 mg Substanz erhéhten- den Siedepunkt von 1°34 ¢ Benzol 


um 0°079°. 
2. 17°71img Substanz erhdhten den Siedepunkt von 1°34 ¢ Benzol 


um 0°128°. 


Get. M. 263, 279. Ber. fiir CygH90. 2721. 


Abbau des Bz-4-Methyl-1, 2-benzanthrachinons zur 
Anthrachinon-1, 2-dicarbonsaure. 


0:2¢ Bz-4-Methyl-1,2-benzanthrachinon wurden in 8g 
konzentrierter Schwefelséure gelést, die Lésung unter Um- 
ruhren-in 16 cm’ heiBes Wasser eingetragen, 0°8 ¢g Kalium- 
permanganat in kleinen Anteilen hinzugefiigt und der abge- 
schiedene Braunstein mit Oxalsdure in L6sung gebracht. Nach 
dem Erkalten wurde ffiltriert und der Filterriickstand mit 
heig8em -Ammoniak ausgelaugt. Aus der ammoniakalischen 
Losung fallt Salzsdure die Dicarbonsaure als gelben Nieder- 
schlag. Durch viertelstiindiges Kochen mit Essigsdéureanhydrid 
wurde sie in das Anhydrid tibergefiihrt, das sich beim Er- 
kalten der Lésung in blatterigen Krystallen abscheidet. Auf 
dem Filter mit Eisessig, Alkohol und Ather gewaschen, schmilzt 
dieses bei 317° (unkorr.). Der Mischschmelzpunkt mit einem 
nach Scholl und Schwinger? dargestellten Anthrachinon- 
1, 2-dicarbonsdureanhydrid lag bei 319° (unkorr.). 


Isomeres Methylbenzanthrachinon aus unreinem 
Methyl-chlorbenzanthrachinon. 


Aus der alkoholischen Kalischmelze eines ebenfalls aus 
1-Methyl-2-chlornaphtalin und Phtalsdureanhydrid dargestellten, 
aber nur einmal umkrystallisierten, unreinen Chlormethylbenz- 
anthrachinons wurde einmal ein Produkt erhalten, das mit dem 
vorhin beschriebenen Bz-4-Methyl-1, 2-benzanthrachinon nicht 


identisch war. 





1 Den Herren Prof. Dr. F. Pregl und Dr. Hans Lieb sagen wir fiir 


diese schon Anfang 1913 ausgefiihrte Bestimmung auch an dieser Stelle 


ainseren verbindlichsten Dank. 
2 B. 44, 2992 (1911). 
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596 R. Scholl, Chr. Seer und A. Zinke, 


Das. Produkt. krystallisierte aus Alkohol, Aceton und Eis- 
essig in gelbbraunen Nadeln, die bei 225 bis 226° schmolzenm 
und in konzentrierter Schwefelsdure mit tiefblauer Farbe lés- 
lich waren. 


0°1041 ¢ gaben 0°3205 ¢ CO, und 0:0459 ¢ H,O. 
Gef. C 83°97, H 4°909p. Ber. fiir CygH;20. C 83-79, H 4°44). 


Aus der Analyse geht hervor, da ein Produkt von der 
Zusammensetzung- eines Methylbenzanthrachinons vorlag. 

Es wurde auf die friiher angegebene Weise mit Kalium- 
permanganat oxydiert und die dabei erhaltene Sdéure wie oben 
mit Essigsaéureanhydrid behandelt. Das Produkt (Anhydrid ?) 
schmolz bei 323°. Der Mischschmelzpunkt mit Anthrachinon- 
1, 2-dicarbonsdureanhydrid war ganz unscharf. Die Mischung 
schmolz von 300 bis 314° unter Aufschéaumen. Durch Sub- 
limieren im Kohlendioxydstrom wurden farblose Blatter er- 
halten. Der Schmelzpunkt stieg hierbei auf 336 bis 337° 
(unkorr.). 

Die Verbindung war demnach kein Anthrachinon-1, 2-di- 
carbonsaureanhydrid, auch kann es nicht identisch sein mit 
dem Anhydrid der Anthrachinon-2, 3-dicarbonséure, das nach 
Elbs bei 290° schmilzt.1 


Anhang. 


Bringt man 1-Methoxynaphtalin mit Phtalséureanhydrid 
und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff zur Reaktion, so 
erhalt man nebeneinander zwei Sduren. 

Die erste vom Fp. 192 bis 193° lést sich zunachst in 
verdiinnter Natronlauge mit gelblicher Farbe, krystallisiert 
aber bald darauf in Form ihres Mononatriumsalzes (vielleicht 
eines Ketonhydrats), verbraucht bei der Titration 1 Aqui- 
valent NaOH und enthdlt nach der Methoxylbestimmung 
1 OCH,. Die Analyse steht mit diesen Beobachtungen im Ein- 
klang. Die Saure ist eine Methoxynaphtalin-Phtaloylsaure. 





1 J. pr. Ch. (2), 4/, 9 (1890). 
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Methyl-1, 2-benzanthrachinone. o97 


Die zweite vom Fp. 206 bis 208° lést sich in ver- 
diinnter Natronlauge griin und krystallisiert aus dieser Lésung 
nicht als Natriumsalz, ist nach der Titration zweibasisch und 
enthalt kein Methoxyl. Sie ist nach der Analyse eine Oxy- 
naphtalinphtaloylsdure, aber verschieden von der 1-Oxy- 
naphtalin-2-phtaloylsdéure vom Fp. 186 bis 187° aus 1-Naphtol, 
Phtalséureanhydrid mit konzentrierter Schwefelséure und Bor- 
sdure oder mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff.! Sie 
ist also wahrscheinlich 4-Oxy-naphtalin -1-phtaloylsaure 
(Formel If) und entstanden aus der vorgenannten Methoxy- 
saure, der also die entsprechende Konstitution (Formel I) zu- 
kommen wiirde, was auch aus der Gleichartigkeit der Bildungs- 
weise mit der 1-Methyl-4-naphtalinphtaloylsdure von Scholl 
und Tritsch? zu schliefen ist. 
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Die Konstitution der beiden Séuren ware endgiiltig zu 
beweisen entweder durch Oxydation der Oxysdure oder des 
durch Kondensation daraus_ erhdltlichen Oxy-benz-anthra- 
chinons, wobei in beiden Fallen — wenn Formel II richtig — 
Diphtalylsdure zu erwarten ware.® - 


1. 4-Methoxynaphtyl-phenyl-keton-2’-carbonsaure oder 
4-Methoxy-naphtalin-1-phtaloylsaure (Formel I). 


Man erhitzt 10 g 1-Methoxynaphtalin,* 10g Phtalsaure- 
anhydrid und 20g Aluminiumchlorid mit 150 cm’ Schwefel- 
kohlenstoff 8 Stunden auf dem Wasserbade zum Sieden, gieBt 
den Schwefelkohlenstoff ab, zersetzt den schwarzen Sirup 
mit °/,2 sehr verdiinnter Salzsdure, kocht einige Zeit im 


1 Deichler und Weizmann, B. 36, 557, 559 (1903). 
2M. 32, 997 (1911). 

3 Siehe Scholl, Schwinger, B. 44, 2992 (1911). 

4 Nach Gaitermann, A. 244, 72. 
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598 R. Scholl, Chr. Seer und A. Zinke, 


Dampfstrom, um den gré8ten Teil des unverdnderten Methoxy- 
naphtalins abzutreiben, filtriert kalt, wobei nur die Phtalséure 
in Lésung bleibt, nimmt den Riickstand in ganz verdiinnter 
Natronlauge auf, athert etwa noch vorhandenes Methoxy- 
naphtalin aus und fallt das Reaktionsprodukt mit Salzsdure. 
Ausbeute 121/, g. Man lést nun rasch in méglichst wenig 
kalter 12prozentiger Natronlauge und la48t tiber Nacht stehen. 
Es krystallisieren 7 g Natriumsalz der Methoxynaphtalin- 
Phtaloylsdure in heligelben Blattchen, wahrend das Salz der 
Oxynaphtalinphtaloylsaure in Lésung bleibt (Filtrat F). Zur 
vollstindigen Reinigung der Sdure diirfte dieser ProzeB Ofters 
zu wiederholen sein. 

Das Natriumsalz der Methoxynaphtalinphtaloylsdure lést 
sich schon in der Kialte leicht in reinem Wasser und in 
Alkohol, die daraus freigemachte Sdure ist roh ein fast weifes, 
amorphes Pulver, lést sich verhdltnismafBig leicht in heiiem 
Benzol und Toluol und krystallisiert aus letzterem oder besser 
aus Eisessig in gelblichen, kleinen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 192 bis 193°, die fiir die Analyse bei 140° getrocknet 
wurden. : 


0°1764¢ gaben 0°4808 g CO, und. 0°0738 ¢ HO. 
Ber. fiir Cy9H, 404 (306° 11) C 74°48, H 4°61. 
Gef. C 74°34, H 4°68. 


Frei von der Sdure vom Fp. 206 bis 208° scheint diese 
Saure zu entstehen, wenn man Methoxynaphtalin, Phtalsdure- 
anhydrid und Aluminiumchlorid mit dem zwiéolffachen des 
Methoxynaphtalins an Nitrobenzol 24 Stunden bei gewoéhnlicher 
Tempetatur stehen la8t. Ausbeute an Rohprodukt aus 3 ¢ 
Methoxynaphtalin 3-4 g. Schmelzpunkt (aus Toluol) bei 193 
bis 194°. 

4+-Methoxy-Naphtalin-1-phtaloylsdure lést sich in  ver- 
diinnter Natronlauge oder Sodalésung zundchst mit gelblicher 
Farbe, um nach kurzer Zeit als Salz auszukrystallisieren, 
vielleicht in Form eines schwerléslichen Keton- 





1 Die Verbrennung gibt nur bei Benutzung eines Dennstedt’schen Platin- 
sternes brauchbare Werte fiir Kohlenstoff. Vgl. Holdermann, Scholl, B. 
43, 342 (1910). 
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Oxy- hydrats. In wasserigem Ammoniak lést es sich schwer und | 
we krystallisiert aus der heif bereiteten Lésung als hellgelbes | 
nter Ammonsalz in Nadeln. Die Lésung in konzentrierter Schwefel- 
OXY- §% sdure ist rot und wird beim Erwarmen dunkelbraunrot, dann 
oe violettrot.? 
Nig Titration der Methoxysdure (enthielt wahrscheinlich 
hen. etwas Oxysaure) mit '/,, norm. NaOH: 
alin- 
der 0'1429 ¢ verbrauchten 5°53 cm? 1/,5-norm. NaOH = 0°0221 ¢ NaOH. 
Ber. fiir 1 Aquiv. NaOH 0:0186 g. 
Zur a 
ters Methoxylbestimmung nach Zeisel: { 
0°2152g¢ gaben 0-1362 ¢ Ag]. i} 
lést Ber. fiir C,gH,,03.OCH, (306-11) OCH; 10°13. Gef. OCH, 8°36. | 
| in 3 
hie Natriumsalz. Die Sdaure (wahrscheinlich verunreinigt i 
dion durch etwas Oxysdure) wurde in wenig heifer 12-prozentiger | 
oa Natronlauge gelést und das beim Erkalten in farblosen zu o> 
ei Warzen vereinigten, kleinen Nadeln auskrystallisierende Salz | 
ie nach dem Trocknen bei 110° analysiert. ] 
0°12019 gaben 0°0315 ¢ Na,SO,. 
Ber. fiir C,gH,,0,Na (828-1) Na 7°01.. Gef. Na 8°49. | 
Calciumsalz. Durch Fallen der wadsserigen Lésung des 
Natriumsalzes mit Chlorcalcium. Das Salz fallt krystallinisch, 
ne ist schwer léslich in heiSem Wasser und krystallisiert daraus 
it in farblosen, glanzenden Blattchen. Fiir die Analyse wurde es 
= bei 115° getrocknet. ; 
el 02560 gaben 0°0216 ¢ CaO. , 
g Ber. fiir CggHag0,Ca (650°3) Ca 6°16. Gef. Ca 6°03. 
93 , - 
2. 4-Oxynaphtyl-phenylketon-2'-carbonsaure oder | 
; 4-Oxy-naphtalin-1-phtaloylsiure (Formel II). 
er Diese Sadure ist im alkalischen Filtrate F vom Natriumsalz 
n, der 4-Methoxynaphtyl-phenyl-keton-2’-carbonséure enthalten. | 
é 1 Fiir die Verseifung zur unten beschriebenen Oxysaéure kommen in 
erster Linie Aluminiumchlorid (Hartmann, Gattermann, B. 25, 3531 
all {1892]), Eisessig mit Bromwasserstoff (Stérmer, B. 4/, 321 [1908]), und i 
B. Eisessig mit konzentrierter Schwefelséure (Schlenk, A. 368, 294 [1909]) | 
in Betracht. 
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600 " R. Scholl, Chr. Seer und A. Zinke, 


Dieses wird mit Wasser auf 1/,/ verdiinnt und mit Salzsaure 
gefallt, wobei etwa noch vorhandene Phtalséure in Lésung 
bleibt. Die gefallte Sdure lést sich sehr leicht in_kaltem Alkohol 
und Aceton, leicht in heiSem Ather und Ejisessig, schwer in 
siedendem Benzol, sehr schwer in siedendem Wasser. Beim 
Umkrystallisieren aus Ejisessig scheidet sie sich in langen, 
feinen, gelblichen Nadeln aus, mit Krystalleisessig, den sie 
bei 130° verliert. Sie schmilzt nach vorherigem Sintern bei 
206 bis 208°, ist also noch nicht ganz rein. Aus alkalischer 
Lésung wird sie durch Salzsdure krystallinisch gefallt. 


0°1540 ¢ gaben 0°4158 ¢ CO, und 0°0551 ¢g H,0. 

0°1106 ¢ gaben 0°2998 g CO,g und 0°0429 ¢ H,O. 
Ber. fiir C;gHo.O, (292°1) C 73°95, H 4°15. 
Gef. C 73°64, 73°93; H 4°00, 4:34. 


Die 4-Oxy-Naphtalin-1-phtaloylsaure ldst sich in Alkalien 
und Ammoniak mit griiner Farbe und bildet darin im Gegen- 
satze zur Methoxysdure, aber in Ubereinstimmung mit der 
1-Oxy-Naphtalin-2-phtaloylsdure? leicht lésliche Salze. Aus 
hei8 gesattigter Lésung in maSig konzentrierter Natronlauge 
laBt sich ein Natriumsalz krystallisiert erhalten. Die ammonia- 
kalische Lésung gibt mit Chlorcalcium und Barytwasser keine 
Niederschlage, mit Silbernitrat nach Abdampfen des Uber- 
schiissigen Ammoniaks aus nicht zu verdiinnten Lésungen 
einen gelben Niederschlag, der sich in siedendem Wasser 
zersetzt. In konzentrierter Schwefelsdiure lést sich die Sdure 
rot. Die Methoxylbestimmung nach Zeisel ergab ein negatives 
Resultat. 

Titration der Sadure vom Fp. 206 bis 208°: 


0° 1348 ¢ verbrauchten 9°87 cm? 1/,,.-norm. NaOH = 0°0395 ¢ NaOH. 
Ber. fiir C,gH,g0,Nay 0°0369 ¢ NaOH. — 


Fiir die Kondensation der Oxy- und Methoxy-Naphtalin- 
phtaloylsaure zu den entsprechenden Anthrachinonderivaten 
kommt in erster Linie Phosphorpentoxyd,? fiir die der Oxy- 





1 Deichler, Weizmann, B. 36, 554 (1903). 

2 Phosphorpentoxyd eignet sich fiir die Kondensation von o-Benzoyl- 
benzoesaure zu Anthrachinon vortrefflich, wenn man, dem Rate von Behr und 
van Dorp (B. Z, 578 [1874]) folgend, die Temperatur nicht auf 200° an- 
steigen laSt, sondern bei etwa 120° hilt. 
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zsdure naphtalinphtaloylsdure auch Verbacken mit wasserfreiem Alu- 
Osung miniumchlorid in Frage, da konzentrierte Schwefelsdure schon 
lkohol bei 120° sulfurierend wirkt. Verbacken der Oxysdure mit 
yer in Aluminiumchlorid mit Ansteigen der Temperatur im Laufe von 
Beim (@ 6 Stundeh von 105 auf 160° gab in der Tat ein Produkt von 
ingen, —% den Eigenschaften eines Oxyanthrachinons. 
n sie 
n bei @ 3. 1-Naphtylphenylmethan-2’-carbonsdure. 
scher yak 
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Die Reduktion der Naphtoylbenzoesdure wurde als Vor- 


alien 
gen- studie zu der geplanten, aber nicht mehr zur Ausfiihrung 
ieee gelangten Reduktion der Methoxy- und Oxy-Naphtoylbenzoe- 


Aus. sdure ausgefuhrt. 
10 g 1-Naphtylphenylketon-2’-carbonséure (a#-Naphtoyl- 





ae o-benzoesdure vom Schmelzpunkt 172°)! wurde mit 150 cm* 

ine 2-norm. Natronlauge und 12g Zinkstaub 15 Stunden am Riick- 

a flu8kiihler zum Sieden erhitzt. Man filtriert, fallt das Filtrat 

gen mit Salzsdure und den Niederschlag aus kalter, verdiinnter 

coer Sodalésung um, worin er bis auf einige wenige Flocken 1és- 

i i lich ist. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Benzol 

ven. gereinigt (Ausbeute an einmal umkrystallisierter Sdure — 6 g), 
bildet die Sdure farblose Tafeln und schmilzt bei 145 bis 146°. 
Fiir die Analyse (Dennstedt’scher Platinstern!) wurde sie bei 
110° getrocknet. 
0°1249 ¢ gaben 0°3782 ¢ CO, und 0°0590¢ H,O. 

: Ber. fiir C,gH,4O, (262°11) C 82°41, H 5°38. 

oe Gef. C 82°58, H 5-29. 

en 

y- Sie ist in der Kalte unldslich in Ligroin, schwer léslich 
in Alkohol, Eisessig, Benzol, leichter in Ather, sehr leicht in 
Chloroform, in der Hitze sehr leicht in allen genannten Mitteln, 

‘ ‘ ausgenommen Ligroin, und verleiht in reinem Zustande diesen 

in 1 Gabriel, Colman, B. 33, 448, 719 (1900); Heller, B. 45, 665 


(1912). 
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602 Scholl, Seer und Zinke, Methyl-1, 2-benzanthrachinone. 


Lésungen keine Fluoreszenz. In konzentrierter Schwefelséure 
lést sie sich gelb; beim Erwarmen wird die Farbe erst braun, 
dann griin. 


Nitro-1-naphtylphenylmethan-2’-carbonsaure. 


Von den zahlreichen Nitrierversuchen gab nur der folgende 
ein einigermaBen brauchbares Resultat. 

In eine kalt bereitete Mischung von 10 cm’ HNO, (1°52), 
6 cm’ Essigsdureanhydrid, 20 cm’ Eisessig und etwas Harnstoff 
tragt man bei 6° 1g amorphe_ 1-Naphtylphenylmethan- 
2’-carbonséure ~(aus Eisessig durch Wasser gefallt) ein und 
la48t unter haufigem Schiitteln 1 Stunde bei Zimmertemperatur 
stehen. Die Sadure ist nun fast ganz in Lésung gegangen. Man 
filtriert, trigt das Filtrat in Wasser ein, filtriert vom gelben 
Niederschlag ab, wascht mit Wasser nach, lést in kalter, ver- 
diinnter Soda und fallt das Filtrat mit Salzsaéure. Ausbeute 1 g. 
Fiir die Analyse wurde bei 75° getrocknet. 


0°1776.¢ gaben 7°O0 cm? N (22°, 737 mm). 
Ber. fiir C,gH,30,N (307°11) N 4°56. Gef. N 4°42. 


Ob das Produkt rein oder eine Mischung von Isomeren 
ist, wurde nicht festgestellt. 
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603. 


Uber 
einige Nitramine der Anthrachinonreihe 


Von 


Ernst Terres 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Oktober 1920) 


Die im folgenden mitgeteilten, schon vor dem Kriege 
ausgefiihrten, aber infolge 4uRerer Umstande nicht zum end- 
giiltigen Abschlu8 gelangten Versuche bilden eine Fortsetzung 
der von Scholl! und verschiedenen Mitarbeitern ausgefuhrten 
Untersuchungen iiber durch direkte Nitrierung von Amino- 
anthrachinonen entstehende Nitramine der Anthrachinonreihe. 

Diese Nitramine zeigen eine bedeutende Temperatur- 
empfindlichkeit und verpuffen wenig tiber 100°. Ihre Zersetz- 
lichkeit bereitet der Reinigung vielfach Schwierigkeiten, um 
so mehr als in der Regel Gemische verschiedener kern- 
nitrierter Nitramine entstehen, deren Trennung an sich schon 
mit Umstandlichkeiten verbunden ist. 

Die- stickstoffgebundenen (Nitramin-) Nitrogruppen lassen 
sich durch gewisse Mittel entfernen und durch Wasserstoff 
ersetzen, wofiir sich Phenol in konzentrierter Schwefelsdure 
am besten bewdahrte,? und die so entstehenden Aminonitro- 





1 B. 3Z, 4427 (1905); vgl. auch Scholl, Krieger, B. 37, 4686 (1905). 
2 Uber eigenartige Umwandlungsprodukte der Nitramine der Anthra- 
chinonreihe durch Siuren allein siehe Farbenfabriken vorm. F. Bayer u. Co., 
D. R. P. 220032 (Friedlaender, Fortschritte der Teerfarben-Fabrikation, IX, 
718 [1908—1909]). Vgl. auch Griesheim-Elektron, D. R. P. 259432 (Fried- 


laender, XI, 560 [1912 —14}). 
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604 E. Terres, 


verbindungen werden durch die in der <Anthrachinonreihe 
ublichen Mittel, z. B. Ammonium- oder Natriumsulfid, leicht 
zu den entsprechenden Polyamino-anthrachinonen reduziert. 


I. Nitramine und Derivate aus 1-Aminoanthrachinon. 


Nitro-1- nitramino -anthrachinon 
| NH.NO, _ 


CoH, Ce aS 6 oe 


1-Aminoanthrachinon wird von starkster Salpetersaure 
viel langsamer angegriffen als 2-Aminoanthrachinon.! Nach 
1 bis 11/, Stunden bei etwa —10° ist nur ein Zehntel in 
Nitramin verwandelt, das in der Hauptsache aus Mononitro- 
1-nitramino-anthrachinon besteht. 

Man tragt 10g 1-Amino-anthrachinon an der Turbine 
langsam in 100cm*® entfairbte und bei —10 bis —12° ge- 
haltene Salpetersdure vom spezifischen Gewicht 1°50 ein, 
riihrt nach 11/,stiindigem Turbinieren die Fliissigkeit in die 
zehnfache Menge Wasser ein und entzieht dem Nieder- 
schlage, der zum Teil aus unverdindertem 1-Amino-anthra- 
chinon besteht, das Nitramin durch heife 20prozentige Natrium- 
acetatlésung. Beim Erkalten der filtrierten Lésung scheidet 
sich das Natriumsalz des Nitramins in gelbbraunen Krystallen 
aus. Nochmals aus Natriumacetat umkrystallisiert, ist es ana- 
lysenrein, 


0°1063 g Substanz gaben 0°0224 ¢ Na.SO,. 
Gef. Na 6°83, ber. fiir C,4Hg0, Nz Na (335° 13) 6°88 


und scheidet mit verdtinnter Salzsaure das freie Mononitro- 
l-nitramino-anthrachinon als hellbraunen Niederschlag 
aus, der mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und fiir 
die Analyse im Vakuum tiber Schwefelsdure getrocknet wurde. 


0°2020 g Substanz gaben 0°3995 ¢ CO, und 0°0495 ¢ H,O. 
0°1284 g Substanz gaben 16°4 cm* Stickstoff (26°, 726 mm). 


Gef. C 53°95, H 2°74, N 13°93; ber. fiir C,,H;O,N, (313-08) C 53°66, 
H 2°25, N 13°42. 





1 Scholl, B. 37, 4431 (1905). 
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Nitramine der Anthrachinonrcihe. 605 


Rasch erhitzt, verpufft das Nitramin bei 149 bis 151°, 
langsam erhitzt 10 bis 15° tiefer. 

Versuche tiber die Stellung der kerngebundenen Nitro- 
gruppe wurden nicht angestellt. Nach dem D. R. P. 156803 
(Hochst)! soll 1-Nitramino-anthrachinon durch Salpeterséure 
in 4-Nitro-1l-nitramino-anthrachinon tbergefiihrt, nach dem 
D. R. P. 259432 (Griesheim-Elektron)? soll es durch konzen- 
trierte Schwefelsdure in ein Gemisch von 1.2- und 1.4-Amino- 
nitro-anthrachinon® umgelagert werden. Der Verpuffungspunkt 
des 4(?)-Nitro-1-nitramino-anthrachinons ist in der _ erst- 
genannten Patentschrift zu »etwa 117°« angegeben, wahrend 
wir fiir unser Nitro-1-nitramino-anthrachinon je nach Art des 
Erhitzens 135 bis 151° beobachtet haben. Die Angabe der 
Patentschrift bezieht sich aber auf rohe, unsere Beobachtung 
auf reine Substanz. Die Stellungsfrage ist daher durch diesen 
Vergleich nicht entschieden. 


2-4-Dinitro-1-nitramino-anthrachinon. 


Bei langerer Einwirkungsdauer der Salpeterséure auf 
1-Amino-anthrachinon entstehen Gemische von Mono- und 
Dinitro-1-nitramino-anthrachinon und es gelingt durch Kry- 
Stallisation der Natriumsalze die zweite Verbindung in reiner 
Form aus dem Gemische abzuscheiden. 

Zu dem Zwecke wurden wieder 10 g 1-Amino-anthra- 
chinon im Verlauf von 40 Minuten in 100 cm’*- entfarbte 
Salpeterséure vom spezifischen Gewicht 1°50, der fiir einen 
regelmaBigen Reaktionsverlauf 1g Harnstoff zugesetzt war, 
bei —10° eingetragen. Es wurde noch 2 Stunden bei dieser 





1 Friedlaender, VIII, 286 (1905—1907). Die in diesem Patent unter 
Hinweis auf das D. R. P. 146848 der B. A. S. F. (Friedlaender, VII, 178 
[1902 —1904]) gemachte Angabe, da® bei der Einwirkung von Salpetersdure 
auf Aminoanthrachinone zuerst Nitrierung im Kern, dann erst in der Seiten- 
kette stattfinde, steht im Gegensatze zu der Annahme von Scholl (B. 32, 
4430 [1905)). 

2 Friedlaender, XI, 560 (1912—1914). 

3 Ein 2-Nitro-1-amino-anthrachinon ist auch erwahnt im D. R. P. 167410 
von Bayer u. Co. (Friediaender, VIII, 298 [1905—1907]) als Verseifungs- 
produkt des zugehérigen Urethans. 
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606 E. Terres, 


‘Temperatur turbiniert und dann 15 Stunden bei O° stehen 
gelassen. Ein kleiner Teil des Reaktionsproduktes, dessen 
Menge durch Zufiigen von Ejisessig noch vermehrt werden 
konnte, hatte sich in kleinen gelben Krystallen an den 
Wandungen des GefifBes angesetzt. Auf einem Asbestfilter 
gesammelt (Filtrat A) und fiir sich untersucht (Verpuffungs- 
punkt des Nitramins und Analysen des Natriumsalzes) gab 
er sich als nur wenig verunreinigtes Dinitro-nitramino- 
anthrachinon Zu erkennen. 

Die Hauptuntersuchung wurde an dem Filtrat A aus- 
gefiihrt. Es wurde in Eiswasser eingetragen, der gelbbraune 
Niederschlag durch Filtrieren von der Fliissigkeit getrennt, 
ausgewaschen und nun wiederholt aus heiBer 20prozentiger 
Natriumacetatlésung umkrystallisiert, wobei das erstemal ein 
erheblicher Teil, der aus dunklen Zersetzungsprodukten be- 
stand, ungelést zurtickblieb. Die fortschreitende Reinigung laBt 
sich daran erkennen, da8 Proben der beim Erkalten sich aus- 
scheidenden Natriumsalze mit verdiinnter Salzsdéure Nitramine 
von immer hellerer Farbe, zuerst braun, dann gelb, schlie6- 
lich hellgelb ergeben. Die ganze letzte Krystallisation wurde 
mit verdiinnter Salzsdéure zersetzt und gab 2°5 g analysen- 
reines 2-4-Dinitro-l-nitramino-anthrachinon, das mit 
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und im Exsikkator 
getrocknet wurde. 


0°1604 ¢ Substanz gaben 0°2775 g CO, und 0°0279 g H,O. 

0:1090 ¢ Substanz gaben 15°3 cm? Stickstoff bei 24° und 730 mm. 

Gef. C 47°18, H 1°95, N 15°50; ber. fiir C,,HgOgN, (358-09) C 46°92, 
H 1°69, N 15°65. 


2-4-Dinitro-1-nitramino-anthrachinon verpufft je nach Art 
des Erhitzens zwischen 137 und 142°, zersetzt sich aber 
langsam schon bei laéngerem Verweilen bei 100°. Bei 50° 
kann es dagegen ohne Schaden getrocknet werden. Es lést 
sich ziemlich leicht in konzentrierter Salpetersdure und wird 
aus der konzentrierten Lésung durch Eisessig in krystallini- 
scher Form gefallt. Wird es im Uberschusse mit 1 Tropfen 
konzentrierter Schwefelsdure zersetzt, so tritt bisweilen Ver- 
puffung ein. Beim Ejintragen in konzentrierte Schwefelsdure 
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Nitramine der Anthrachinonreihe. 607 


geht es in der Kalte langsam mit rotstichig brauner Farbe, 
in der Warme leicht mit roter Farbe in Lésung. In den tiefer 
siedenden organischen Mitteln, auch Aceton, lést es sich 
schwer, in den hdher siedenden tritt bei 120 bis 130° von 
Gasentwicklung begleitete Zersetzung ein. 

Durch Alkalilaugen und Ammoniak wird es in der KaAlte, 
durch Natriumacetatl6sung in der Warme? in die Salze der 
Aciform verwandelt, die in kaltem Wasser schwer, in heiiem 
Wasser leicht léslich sind, aber durch letzteres rasch hydro- 
lysiert werden unter Ausflockung des riickgebildeten Nitramins. 
Besonders das Ammonsalz scheidet sich leicht beim Erkalten 
und langeren Stehen der heifSZ bereiteten ammoniakalischen 
Lésung in bischelartig zusammengelagerten gelben Nadeln aus. 

Von Anilin wird das Nitramin bei mafiger Temperatur- 
erhédhung leicht mit rotbrauner Farbe, offenbar unter Salz- 
bildung, gelést. Oberhalb 100° wird die Lésung blaugriin 
und es bilden sich wahrscheinlich den von Scholl und 
Krieger? beschriebenen Einwirkungsprodukten von Anilin 
auf 2-6-Dibrom-4-8-dinitro-1-5-dinitramino-anthrachinon 4hn- 
liche Verbindungen. 

Durch die Ublichen denitrierenden Mittel wird das Nitramin 
verwandelt in 


2-4-Dinitro-1-amino-anthrachinon.* 


Man tragt 1 Teil Nitramin im Verlaufe von 10 Minuten 
in eine Lésung von 1 Teil Phenol in 20 Teilen konzen- 
trierter Schwefelsaure ein, 148t 4 Stunden stehen, gieft die 
Flissigkeit in Eiswasser und krystallisiert den hellziegelroten 
Niederschlag aus siedendem Aceton. 





1 Da umgekehrt freie Essigsiure das Natriumsalz zum Teil zersetzt, 
bleibt hierbei immer ein Teil des Nitramins unverindert und wird in der 
heiBen wiisserigen Lésung zersetzt. Aus diesem Grunde diirfte es vielleicht 
zweckmaBig sein, zum Umkrystallisieren an Stelle von Natriumacetat Natrium- 
carbonat zu verwenden. 


2 B. 37, 4686 (1905). Vgl. auch A. Zinke, M. 34, 1007 (1913). 


3 Ist schon in dem D. R. P. 171588 Elberfeld (C. 1906, Il, 468) als 
Verseifungsprodukt des zugehirigen Urethans angefiihrt. 
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608 E. Terres, 


0° 1884 g Substanz gaben 0°3735 g CO, und 0°0439 g H,0. 

0°1214 ¢ Substanz gaben 14°8 cm? Stickstoff bei 23° und 732 mm. 

Gef. C 54°07, H 2°61, N 13°54; ber. fiir C,4H,OgN3 (313°08) C 53°66, 
H 2°25, N 13°42. 


« 


Die Verbindung schmilzt bei 270 bis 272° unkorr. und 
lést sich sehr schwer in den tiblichen tiefersiedenden Mitteln, 
leicht in heifem Pyridin und Nitrobenzol. 

Die Reduktion zum 


1-2-4-Triamino-anthrachinon ! 


erfolgt bei zweisttiindigem Turbinieren von 2-4-Dinitro-1-amino- 
anthrachinon. mit einer frisch bereiteten L6sung von Ammon- 
sulfid im Uberschu8 im siedenden Wasserbade. Niederschlag 
und Fliissigkeit werden dabei blaurot, der in Loésung befind- 
liche Anteil ist aber sehr gering. Der Niederschlag wurde 
mit Wasser, Alkohol, Ather und schlieBlich zur Entfernung 
beigemengten Schwefels mit Schwefelkohlenstoff ausgewaschen 
und nach dem Trocknen wegen der geringen Menge in rohem 
Zustande zur Analyse gebracht. 


0°1520 ¢ Substanz gaben 22°1cm* Ny bei 23° und 734 mm. 
Gef. N 16°19; ber. fiir C,,H,,0.N, (253°11) N 16°61. 


1-2-4-Triamino-anthrachinon ist ein blaurotes Pulver 
und bei 300° noch nicht geschmolzen. Mit zunehmender Zahl 
der Amidogruppen im Anthrachinon verschiebt sich demnach 
die Farbe von rot im 1- und braun im 2-Aminoanthrachinon 
gegen blau; das unten beschriebene Tetramino-anthrachinon 
ist rein blau. 

1-2-4-Triamino-anthrachinon lést sich in siedendem Eis- 
essig leicht violettrot (1-2-Diaminoanthrachinon rot), in kon- 
zentrierter Schwefelséure blaustichig rotbraun, in alkalischer 
Natriumhydrosulfitl6sung zu einer braunroten Kiipe, die fast 
keine Verwandtschaft zur ungebeizten Pflanzenfaser Zeigt. 





1 Vgl. hierzu die D. R. P. 225232 (C. 1910, II, 932), 238981 und 
238982 (C. 1911, Il, 1288—1289), 251956 (C. 1912, dI, 1592) und 264290 
(C. 1913, II, 13850) der Farbenfabr. Elberfeld. 






























Nitramine der Anthrachinonreihe. 609 





Als o-Diamidoverbindung reagiert es leicht mit ortho- 
Diketonen und wird z. B. in Eisessigldsung mit Phenanthren- 
* 66, chinon erwarmt sofort in das entsprechende Azin, 


4-Amino -1-2-(9’, 10’ orange -anthrachinon ! 
ind NH. 


eln, a iS 
MAAK, 


. 
CO | | H 
ep A aS 
10- | | H 
n- Pai We 
\d- ae ! 
de = 
ng verwandelt, das sich in einem braunen Krystallbrei abscheidet. | 
en . * . . . . 4 
on IJ. Nitramine und Derivate aus 1, 5-Diamino- 
anthrachinon. | 
Scholl? hat in einem als vorlaufige Mitteilung bezeich- 
neten Berichte Uber die Einwirkung hochkonzentrierter Sal- 
petersdure auf 1-5-Diaminoanthrachinon ein Reaktionsprodukt 
* erhalten, das im wesentlichen aus Tetranitro-1-3-dinitramino- 
_1 anthrachinon bestand, aber nicht weiter gereinigt worden ist. 
h Ich habe diese Versuche wieder aufgenommen und das Roh- 
“ produkt durch Aceton in einen leicht léslichen, héher nitrierten, 
nicht naher untersuchten, und einen schwer léslichen, aus 
Dinitro -1, 5-dinitramino -anthrachinon . 
- , i} 
bestehenden Teil getrennt. i 
4 _ Fir die Versuche diente ein von der Badischen Anilin- 
. und Soda-Fabrik in dankenswerter Weise zur Verfiigung p} 


gestelltes 1-5-Diamino-anthrachinon, das von mir aus 
Nitrobenzol umkrystallisiert, dann oberhalb 300° sublimiert, 





; 1 Uber das Isomere aus 1.2.3-Triamino-anthrachinon siehe Scholl, 
) Eberle, Tritsch, M. 32, 1043 (1911). 
2 B. 37, 4446 (1905). 
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610 E. Terres, 


wieder aus Nitrobenzol umkrystallisiert und schlieBlich ele- 
mentaranalytisch auf seine Reinheit gepriift worden war (gef. 
N 12:03, ber. 11°77 °/,). 

10 g dieses 1-5-Diaminoanthrachinons wurden im Ver- 
laufe einer halben Stunde in 125 g entfarbte, in einer Kéalte- 
mischung auf —12° gektihlte und bestaindig in Bewegung 
gehaltene Salpetersdure vom spezifischen Gewichte 1-50 ein- 
getragen. Man 1a48t 4 Stunden in der wiederholt erneuerten 
Kaltemischung stehen, riihrt dann in 500cm’ Eisessig ein, 
was den Niederschlag bedeutend vermehrt, wascht letzteren 
nach dem Filtrieren! mit Eisessig und Alkohol und schiittelt 
ihn schlieBlich mit dem Zehnfachen seines Gewichtes» an 
Aceton 1 Stunde lang bei Zimmertemperatur, wodurch die 
kleine Menge des hodher nitrierten leichtléslichen Anteiles ent- 
fernt wird (Ausbeute an Ungeléstem 6 2). 

Das Produkt ist ein krystallinisches Pulver von griinlich- 
gelber Farbe. Rasch erhitzt verpufft es zwischen 121 und 
122°, langsam erhitzt zersetzt es sich allmahlich von 116° 
an, ohne zu verpuffen. Fiir die Analyse wurde bei 50° 


getrocknet. 


0°1606 ¢ Substanz gaben 0°2392 ¢ CO, und 0°0252 2 H,0. 

0°2222 ¢ Substanz gaben 39°6cm? Stickstoff bei 18° und 734 mm. 

Gef. C 40°62, H 1°76, N 20°19; ber. fiir C,,H,O,)N, (418°11) C 40°18, 
H 1°45, N 20°10. 


Dinitro-1-5-dinitramino-anthrachinon ist in organischen 
Mitteln in der Kalte sehr schwer oder gar nicht léslich, beim 
Erhitzen damit auf héhere Temperatur tritt von Gasentwick- 
lung begleitete Zersetzung ein. Tropfenweise mit konzen- 
trierter Schwefelsaure versetzt, verpufft es leicht, in die Sdure 
eingetragen, geht es bei gewdhnlicher Temperatur langsam, 
zunadchst mit gelbbrauner Farbe in Lésung. Gegen Alkalien, 
Ammoniak, Natriumcarbonat und Natriumacetat verhalt es 
sich 4hnlich dem oben beschriebenen 2-4-Dinitro-1-nitramino- 
anthrachinon, desgleichen gegentiber Anilin. 





1 Aus dem Filtrat krystallisierten nach einigen T agen braunrote kleine 


- 


Blatter vom Verpuffungspunkt 143°, die nicht weiter untersucht worden sind. 
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Nitramine der Anthrachinonreihe. 


Angenommen die Kernnitrogruppen verteilen sich auf die 
zwei endstandigen Kerne, so sind drei Isomere méglich, ein 
9-6-, ein 4-8- und ein 2-8-Dinitro-1-5-dinitramino-anthrachinon. 
Falls die wohl der Nachpriifung bediirftige Patentangabe! 
richtig und auch fiir die von mir benutzten Temperatur- 
bedingungen giiltig ist, wonach durch Nitrierung des 1-5-Di- 
nitramino-anthrachinons 4-8 - Dinitro-1-5- dinitramino-anthra- 
chinon vom Verpuffungspunkt 134° entsteht, ware die von 
mir erhaltene Verbindung mit Rticksicht auf ihren Bildungs- 
mechanismus (vgl. Scholl, B. 37, 4480 [1905]) mit dieser 
trétz der Differenz von 12° in den Verpuffungspunkten fiir 
identisch zu erklaren. Durch auff§ere Umstiinde veranlaBt, die 
Arbeit abzubrechen, habe ich diese Frage nicht mehr end- 
giltig entscheiden .kénnen. Aber die von mir gemachte gleich 
zu beschreibende Beobachtung, daf8 das aus meinem Dinitro- 
1-5-dinitramino-anthrachinon durch Denitrierung und Reduk- 
tion erhaltliche Tetraminoanthrachinon leicht mit Phenanthren- 
chinon reagiert, also zueinander in ortho-Stellung befindliche 
Amidogruppen enthalt, fuhrt zu dem Schlusse, da® diesc 
Identitat nicht besteht oder in einem der beiden FaAlle eine 
Mischung vorliegt oder die Patentangabe ungenau ist. 


Dinitro-1-5-diaminoanthrachinon.? 


Entsteht aus dem Nitramin, wenn man 1 Teil davon, mit 
wenig Eisessig angeriihrt (zur Vermeidung von Explosionen), 
allmahlich bei Zimmertemperatur in eine Lésung von 1 Teil 
Phenol in 45 Teilen konzentrierter Schwefelsdure eintragt, 





1 Héchst, D. R. P. 156803, Friedlaender, 8, 286). Nach dem D. R. P. 
259432 ‘der Chem. Fabrik Griesheim-Elektron (Friedlaender, XI, 560 
{1912—1914]) soll bei Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure auch 
auf 1.5-Dinitramino-anthrachinon durch Umlagerung ein Gemisch, und zwar 
von 2.6-Dinitro- und 4.8-Dinitro-1.5-diamino-anthrachinon entstehen. 

2 Ein 2-6-Dinitro-1-5-diamino-anthrachinon kann erhalten werden nach 
D. R. P. 167410 von Bayer u. Co. (Friedlaender, VIII, 297 [1905 —1907)) 
durch Verseifung des zugehdrigen Urethans, ein 4.8-Dinitro-1.5-Diamino- 
anthrachinon nach D. R. P. 127780 (C. 1902, I, 337) durch Verseifung des 
zugehérigen Diacetylkérpers oder nach D. R. P. 158076 der Héchster Farb- 
werke (C. 1905, I, 635) aus der zugehérigen Dioxaminséure siehe auch 
Noelting und Wortmann, B. 39, 644 [1906)). 
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612 E. Terres, Nitramine der Anthrachinonreihe 


die dunkelrote Lésung nach 5 Tagen in Ejiswasser einriihrt 
und den dunkelroten Niederschlag mit Wasser und Alkohol 


auswascht. 


0°1722 g¢ Substanz gaben 0°3225 ¢ CO, und 0°0327 ¢ H,O. 

0°1328 g Substanz gaben 20°1 cm Stickstoff bei 17° und 732mm. 

Gef. C 51°08, H 2°12, N 17°16; ber. fiir C,yHgOgN, (328°10) C 51°20, 
H 2°46, N 17°08. 


Die Verbindung ist in allen organischen Mitteln schwer 
ldslich, auch siedendem Nitrobenzol, das sie sehr langsam 
und ungentigend wieder ausscheidet. Sie lést sich dhnltch 
dem von Scholl? beschriebenen 1-3-Dinitro-2-aminoanthra- 


chinon in siedender verdiinnter Natronlauge und wird daraus. 


durch Sauren in roten Flocken wieder gefallt. 


1-5 ~?-?-Te traminoanthrachinon.? 


Durch zweistiindiges Turbinieren des Dinitro-1-5-diamino- 
anthrachinons mit frisch bereiteter Ammonsulfidldsung im 
siedenden Wasserbad, Trocknen des ausgewaschenen Nieder- 
schlages bei 120°, Auskochen mit Schwefelkohlenstoff und 
Waschen mit Alkohol. 


0*2300 2 Substanz gaben 42°9 cm Stickstoff bei 25° und 734 mm. 
Gef. N 20°63, ber. fiir C,;,H,.0,N, (268°13) N 20-90. 


Das Produkt stellt ein blaues Pulver dar, schwerldslich 
in den tiblichen organischen Mitteln, auch siedendem Eisessig. 
Seine Hydrosulfitkiipe ist braunrot. Wird die Ejisessiglésung 
mit Phenanthrenchinon erhitzt, So schlagt die violettrote Farbe 
sofort in ein griinstichiges Braun um und alsbald scheidet 
sich ein dunkelbraunes Azin (?) aus. 





1 B. 327, 4438 (1905). 

2 Ein 1.4.5.8-Tetramino-arithrachinon ist angefiihrt in den D. R. P. 
127780 (C, 1902, I, 338), 143804 (C. 1903, II, 475) und 220627 (C. 1910, 
1, 1472) der Farbenfabr. Elberfeld sowie von Noelting und Wortmann, 
b. 39, 644 (1906); vgl. auch D. R. P. 126804 (C. 1902, I, 86) der Hochster 
Farbwerke. Ein 1.2.5.6-Tetramino-anthrachinon in dem D. R. P. 259432 
(Cc, 1913, I, 1742) der Chem. Fabr. Griesheim-Elektron. 
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Uber den Einflu$ von Substitution in den 
Komponenten bindrer Loésungsgleichgewichte 


XXIX. Mitteilung 


Die binéren Systeme von m-Aminophenol mit Aminen 


Von 


Robert Kremann und Heinz Hohl 


Aus dem physikalisch-chemischen Laboratorium am Chemischen Institut 
der Universitat Graz - 


(Mit 7 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Dezember 1920) 


Die Aminophenole kénnen entsprechend ihrem hetero- 
polaren Charakter einmal als Amine, andrerseits als Phenole 
wirken. So werden sie einerseits die Neigung haben, mit 
Phenolen zu Verbindungen zusammenzutreten, wobei die 
sterischen Einfltisse bei der Substitution verschiedener Gruppen 
in die Phenole in scharferem Mafie hervortreten werden, als 
es der Fall ist, in den korrespondierenden Systemen von 
Anilin mit Phenol und seinen Derivaten. 

Denn durch Ejinfihrung der OH-Gruppe in das Anilin 
wird die totale Affinitat Phenolen gegeniiber vermindert, womit 
der Einflu8 der sterischen Valenzbehinderung starker ins Ge- 
\icht fallt, wie aus den Versuchen tiber die Verbindungs- 
fahigkeit von m-Amidophenol Phenolen und deren, Derivaten 
gegentiber hervorgeht, tiber die der Eine von uns mit E. Lupfer 
in der vorigen Mitteilung berichtet hat. 
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614 R. Kremann und H. Hohl, 


Wir haben es uns nun andrerseits zur Aufgabe gestellt, 
die Verbindungsfahigkeit von m-(beziehungsweise p-) Amido- 
phenol Aminen gegentiber durch Aufnahme der entsprechenden 
Zustandsdiagramme zu untersuchen, da man mutatis mutandis 
mit dem gleichen Einflu8 des starkeren Hervortretens der 
sterischen Valenzbehinderungen rechnen kann bei den Systemen 
der Aminophenole mit Aminen; denn durch Einfitihrung einer 
Aminogruppe in das Phenol wird der polare Charakter des 
Phenols nach der elektropositiven Seite verschoben, der Unter- 
schied der totalen Affinitat Aminen gegeniiber vermindert, wo- 
mit Gelegenheit fiir das stairkere Hervortreten der sterischen 
valenzbehindernden Einfltisse auch hier gegeben erscheint. 

Wie Fig. 1 es zeigt, gibt das m-Amidophenol, ecbenso wie 
das Phenol, mit p-Toluidin eine aquimolekulare Verbindung 
trotz der Verminderung des Unterschiedes der Polaritaét beim 
Ubergang des Systems Phenol—p-Toluidin (durch Einfiihrung 
der Amidogruppe in m-Stellung in das Phenol) zum System 
m-Amidophenol—p-Toluidin. Wenn wir annehmen, daf die 
Methylgruppe einen positivierenden Charakter aufweist, wiirce 
im System m-Amidophenol—Anilin eine weitere Verminderung 
des polaren Unterschiedes der beiden Komponenten erfolgen. 
Es ware also die Frage, ob derselbe damit bereits unter den 
Schwellenwert gesunken ist, der zur Bildung einer Verbindung 
beider Stoffe in solchem Konzentrationsbetrage ndtig ist, dai 
sie sich in festem Zustand ausscheidet. Herr Dr. O. Zawodsky 
hat daher das Zustandsdiagramm des Systems m-Amido- 
phenol—Anilin aufgenommen. Aus den in Fig. 2 dargestellten 
Versuchsresultaten sieht man, da beide Stoffe nur mehr ein 
einfaches Eutektikum, und zwar bei —16° und 85 Gewichts- 
prozent Anilin, liefern, es also zur Abscheidung einer Ver- 
bindung im festen Zustande nicht mehr kommt. Wir k6énnen 
also schlieBen, daB in der Tat die Methylgruppe einen posi- 
tivierenden Einflu8 ausiibt, der m-Amidophenol gegeniiber in 
solchem Mae in Erscheinung 'tritt, daB es mit p-Toluidin 
noch, beim Anilin dagegen nicht mehr zur Bildung einer 
Verbindung im festen Zustande kommt. 

Da&B die Methylgruppe geringe Restaffinitaten zu besitzen 
scheint, geht auch daraus hervor, daf8 sie die optische Depression 
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Binéire Systeme von m-Aminophenol. 61. 


des Benzols verringert, welche bei Haufung der Methylgruppen 
sogar in optische Exaltation umschlagt. 

Wie die Fig.3 und 4 es zeigen, gibt von den beiden 
Naphtylaminen das $-Naphtylamin, nicht aber das a-Naphtyl- 
amin mit m-Amidophenol eine Verbindung, wahrend Phenol 
mit beiden Aminen eine A4quimolekulare Verbindung gibt. Dies 
ist nun sehr auffallig. Denn nach den bisherigen Erfahrungen 
verhalten sich die beiden Amine elektronegativen Komponenten 
gegentiber bei geschwachter Totalaffinitat der Komponenten 
so, da gerade das a-Naphtylamin und nicht das $-Naphtyl- 
amin die starkere Neigung zur Bildung von Verbindungen 
zeigt. Hier aber, m-Amidophenol gegentiber, scheint das der 
umgekehrte Fall zu sein. 

Sehr interessant erscheint das Verhalten des m-Amido- 
phenols den drei isomeren Phenylendiaminen gegentiber. 
Wahrend Phenol mit allen drei isomeren Phenylendiaminen 
mindestens eine Verbindung liefert, gibt das m-Amidophenol, 
weder mit o- noch mit m-Phenylendiamin Verbindungen, wie 
die Fig. 5 und 6 es zeigen, sondern nur mit dem p-Phenylen- 
diamin, bei welchem die beiden Traiger der Verbindungsfahig- 
keit die beiden Aminogruppen riéiumlich am _ weitesten von- 
einander entfernt sind. | 

Je nach den Konzentrationsverhiiltnissen in der Schmelze 
betatigt sich eine oder beide NH,-Gruppen m-Amidophenol 
gegeniiber, indem, wie Fig. 7 es zeigt, im System p-Phenylen- 
diamin—m-Amidophenol die beiden Verbindungen 


1 m-Amidophenol : 1 p-Phenylendiamin 
und 

2 m-Amidophenol : 1 p-Phenylendiamin 
vorliegen. 

Man sieht hier wieder deutlich die Verminderung der 
Totalaffinitat bei der Einfiihrung der Aminogruppen in das 
Phenol, den drei Phenylendiaminen gegeniiber. Im besonderen 
im letztbesprochenen System sieht man dies deutlich, indem 
Phenol und p-Diamin nur eine Verbindung des Normaltypus 
2 Phenol: 1 Diamin bilden. Infolge Verminderung der totalen 
Affinitét bei Einfiihrung einer Amidogruppe kommt es dazu, 
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616 R. Kremann und H. Hohl, 


da8 in den aminophenoldérmeren Schmelzen sich nur eine 
Aminogruppe unter Bildung der 4quimolekularen Verbindung 
betatigen kann. 

Die analogen Versuche mit p-Amidophenol haben wir 
nicht weiter verfolgt, da ebenso wie bei den Systemen mit 
Phenolen, einmal die Zersetzungserscheinungen des p-Amido- 
phenols beim Schmelzen die Aufnahme vollstandiger Zustands- 
diagramme unmdglich machte, zum zweiten in dem realisier- 
baren Teil des Zustandsdiagrammes des Systems p-Toluidin— 
p-Amidophenol kein Anhalt fiir die Existenz einer Verbindung 


zu finden war. 


Experimenteller Teil. 


I. Die Systeme von m-Amidophenol mit p-Toluidin, 
Anilin und den beiden Naphtylaminen. 


Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen I bis IV 
wiedergegeben und in den Fig. 1 bis 4 graphisch dargestellt. 

Wie man sieht, liegt im System m-Amidophenol— p-Toluidin 
auBer den Schmelzlinien der reinen Komponenten ein gesonderter, 
einer Verbindung derselben entsprechender Ast des Schmelz- 
diagrammes vor. Derselbe steigt vom Eutektikum mit p-Toluidin 
bei 37° und 13 Gewichtsprozent m-Amidophenol mit steigendem 
Amidophenolgehalt zuerst steiler und dann immer flacher an, 
um in einem Umwandlungspunkt bei 50° und 35 Gewichts- 
prozent m-Amidophenol zu enden, von dem an die Schmelz- 
linie des m-Amidophenols ansteigt. 

Jedenfalls handelt es sich hier um eine Aquimolekulare 
Verbindung beider Komponenten, die im Schmelzflu8 weit- 
gehend dissozZiiert. 

Die Zusammensetzung einer Verbindung von 2 Mol 
p-Toluidin und 1 Mol m-Amidophenol liegt bereits am ab- 
steigenden Ast der Schmelzlinie, langs der sich die Verbindung 
primar abscheidet. Im System Anilin—m-Aminophenol liegen 
nur die stetig verlaufenden Léslichkeitslinien der beiden Kom- 
ponenten vor, die sich im eutektischen Punkt bei 85°/, Anilin 
und —16° schneiden. 
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Binére Systeme von m-Aminophenol. 617 


Von den beiden Naphtylaminen gibt das a-Naphtylamin 
mit m-Amidophenol ein einfaches Eutektikum (siehe Fig. 2) 
bei 36° und 84 Gewichtsprozent a-Naphtylamin. Im Zustands- 
diagramm des Systems m-Amidophenol—§-Naphtylamin liegt 
auBer den Schmelzlinien der beiden Komponenten, von denen 
die des m-Amidophenols sich ein Stiick in das instabile Gebiet 
fortsetzen laBt, ein ziemlich horizontaler Ast vor, der. der 
primaren Abscheidung einer Verbindung beider Komponenten 
entspricht. 

Dieser zeigt bei 91° und etwa 57 Gewichtsprozent B-Naphtyl- 
amin ein flaches, schwach ausgepraigtes Maximum, das der 
iquimolekularen Verbindung beider Komponenten mit 56°7 Ge- 
wichtsprozent $-Naphtylamin entspricht. 

Das Eutektikum dieser im Schmelzflu8 dauf®erst stark dis- 
soziierten Verbindung mit m-Amidophenol liegt bei 90°5° 
und 51 Gewichtsprozent $-Naphtylamin, ihr Eutektikum mit 
8-Naphtylamin bei 90° und 71 Gewichtsprozent B-Naphtylamin. 


:  Tabelle I. 
System m-Amidophenol— p-Toluidin. 
a) Menge: p-Toluidin 3°000 g. Zusatz von m-Amidophenol. 




















m-Amidophenol p-Toluidin Krystallisation 

~ 0-000 3°000 100-0 44°0° 
0-082 3°082 97°3 43°0 
0-149 3°149 95°3 40°9 
0°312 3°312 90°6 39°01 
0°420 3°420 87°7 38°0 
0°528 3°528 * 85°0 40°0 
0*664 3°664 81°9 44:0 
0°770 3°770 77°6 46°81 
0°958 3°958 75°8 47°41 
1°146 4°146 72°4 49°0 
1°402 4°402 | 68°2 49°5 
1°588 4°588 65°4 50°0 
1-788 4°788 62°7 60°5 

1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 37°0° 
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R. Kremann und H. Hohbl, 


b). Menge: m-Amidophenol 3°000 g. Zusatz von p-Toluidin- 
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Fig. 1. 





p-Toluidin p-Toluidin Krystallisation 
0-000 3°000 0:0 118°0° 
0-091 3°091 2°9 116°5 
0°175 3°175 5°5. 115°0° 
0°295 3°295 8:9 113°5 
0°42: 3°422 12°3 111°7 
0°601 3°601 16°7 109-0 
0°783 3°783 20°7 106°51 
1°054 4°054 26°0 103°5 
1°313 4°313 30°4 100°5 
1°478 4°478 33°0 98°5 
1°764 4°764 37°0 96°0 
2°015 5°015 40°2 92-0 
2°197 5° 197 42°3 91-0 
2°564 5°564 46°1 86:5 
3°035 6°035 50°3 81°0 | 
3°582 6°582 54°4 76°5 | 
4°211 7°211 58°4 68°0 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 37° des, in diesem Kon- 
zentrationsgebiet instabilen, Eutektikums der beiden Komponenten. 

















System m-Amidophenol-— Anilin. 


Binére Systeme von m-Aminophenol. 


Tabelle II. 


a) Menge: m-Amidophenol 1°799 g. Zusatz von Anilin. 
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Zusatz von Genamtmenge Gewichtsprozente den eee 
— arti Krystallisation 
0°000 1°799 0:0 118°5° 
0°052 1°851 2°83 116°5 
0° 237 2°036 11°6 111°0 
0*340 2-139 15°9 108°6 
0°494 2°293 21°5 103°0 
0° 669 2°468 27°1 98°2 
0°875 2°674 32°8 91:7 
1°134 2-933 38°6 85-0 
1°546 8°345 46°3 75°0 
2-062 3-861 58-4 93-5 
3°093 4°892 63:1 500 
4°124 5:°923 69°6 39-0 











b) Menge: Anilin 3°000 g. Zusatz von m-Amidophenol. 

















: Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente ade 
Gesamtmenge a der primaren 
m-Amidophenol Anilin K ago 
rystallisation 
0-000 3°000 100°0 — 6:0° 
0048 3°048 98°4 — 8°5 
0°117 3°117 96°1 — 9°0 
0°208 3° 208 93°5 —11°0 
0°289 3°289 91°2 —12°5 
0°424 3°424 87°7 —14°8 
0°552 3°552 84°5 —11°5 
0°766 3° 766 79°6 + 9°0 
0°896 3° 896 76°9 +-23°0 
0-999 3° 999 75°0 +26°5 
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Tabelle II. 
System m-Amidophenol—a«-Naphtylamin. 


A mre gien o  Raeratitins ie UR, PER me 


a) Menge: a-Naphtylamin 4°000 g. Zusatz von m-Amidophenol. 























! : Temperatur 

Zusatz von Gewichtsprozente a - 

; . Gesamtmenge : der primaren 

m-Amidophenol a-Naphtylamin Pie 
Mid Krystallisation 

0-000 47000 100°0 48°0° 

0-118 4°118 97°1 45-0 

| 0°385 4°385 91°2 41°5 

| 0°630 4°630 86°4 38°01 

0°823 4°823 82°9 36°7 

| 1°150 5*150 77°7 35°31 

| 1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 36°0° 





b) Menge: m#i-Amidophenol 4°000 g. Zusatz von a-Naphtylamin. 









































| 
wy | | Zusatz von Gewichtsprozente has acogern 
, Mg a-Naphtylamin Gosagimenge a-Naphtylamin Ger. peimiren 
| | | Krystallisation 
4 
ta 0-000 4:000 0-0 118°0° 
Pa 0-280 4°280 6°5 1453 
| | 0-661 4661 14:2 112°8 
4 0°744 4°744 15°7 112°1 
| | 0°993 4993 19°99 110°0 
ia 1172 5+172 22°7 109-0 
| 1°496 5 +496 27:2 106°5 
| 1°770 5°770 30°7 105°0 
& 2°122 6-122 34°7 103°0 
|) | 2°640 6°640 39°8 100°5 
mt) 3°059 7°059 43°3 98°5 
aif 3°569 7°569 47°1 95:8 
ite 3°967 7°967 49°8 93°5 
milf 4°586 8°586 53°4 90°5 | 
Bilt 5°325 9-325 57°1 87-0 | 
He 6°498 10°498 61°9 82-0 | 
Mi 8+ 107 12-107 67:0 : Sigg fj 
Hy | 10-368 14°368 72°2 65°0 
an 13-900 17°900 77°6 53°01 
mt ti 16°500 20°500 80°5 » 45:0 
7 
in 1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 36°0° 
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Tabelle IV. 
System m-Amidophenol— 8-Naphtylamin. 


a) Menge: £-Naphtylamin 5°000 g. Zusatz von m-Amidophenol. 





























r 
a Zusatz von Gewichts t Temperatur 
: Gesamtmenge a der primaren 
= m-Amidophenol 8-Naphtylamin Krystailisation 
0°000 5°000 100-0 108°8° 
0°121 1°121 97°6 106°9 1 
0-312 5°312 94:1 104°5 | 
0506 5° 506 90°8 102-0 | 
0°731 9° 731 87°3 100°0 
sti 0°952 5°952 84:0 98-0 7 
1-211 6-211 80°5 96-0 | 
a 1°487 6-487 77°1 94:0 
1-756 6°756 74:0 99-01 | 
2-069 7°069 70°7 90°5 
2°309 7°309 68-4 90°0 
2°569 7°569 66° 2 90°5 
2°868 7° 868 63°6 90°8 
3°194 8°194 61°0 91°0 
3-578 8-578 58°3 91-0 | 
4°052 9-052 55°2 910 li 
| 4-400 9*400 53°2 91°0 ‘) 
| 4°915 9°915 50°4 92°0 i 
| 5°478 10°478 47°7 93°5 : 
| 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 89°5° | : 

















Chemie-Heft Nr. 10. 


; 
| 


R. Kremann und H. Hohl, 


Zu Tabelle IV. 


b) Menge: m-Amidophenol 5°000 g. Zusatz von B-Naphtylamin. 














mae: aeeronen serene 





ES WSS P EN 














Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente oe 
B-Naphtylamin 8-Napbtylamin Krystallisation 
0°000 5000 0°0 118-0° 
0°203 - 5°203 3°9 117°1 
0.°427 5°427 6 115°2 
0°760 5°760 13°2 113°1 
1°006 6*006 16°7 111°8 
1°293 6°293 20°5 110°0 
1°611 8°611 24°4 108°7 
1°903 6°903 27°6 106°8 
2°200 7*200 30°5 104°8 
2°580 7°580 34°0 103°3 
2°839 7°839 36°2 101°5 
3°328 8°328 39°9 98°5 
3°956 8°956 44°2 95°5 
4°386 9°386 46°7 93°8 
5°197 10°197 51°0 90-0 


c¢) Menge: m-Amidophenol 3°000g. Zusatz von B-Naphtylamin. 
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1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 91:0° 
2 Instabile Krystallisation vom m-Amidophenol. 











, Temperatur 
g-Naphiylamin | Gesamtmenge | “E'Neohiyiamin | 2 priméren 

2-000 5*000 40-0 98°5°1 
2+207 5*207 42°4 97:0 
2°357 5°357 44°0 96:0 
2°485 5°485 45°3 94:5 
2+ 682 5°682 47°2 93-0 
3°688 6° 688 55:1 87°02 
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624 R. Kremann und H. Hohl, 


II. Die Systeme von m-Amidophenol mit den drei 
isomeren Phenylendiaminen. 


Die Versuchsergebnisse sind in den folgenden Tabellen V 
bis VII wiedergegeben und in den Fig. 5 bis 7 zur graphischen 
Darstellung gebracht. ) 

o- und m-Phenylendiamin geben mit m-Amidophenol keine 
Verbindungen, sondern einfache Eutektika. Es liegt das Eutekti- 
kum zwischen m-Amidophenol und o-Phenylendiamin bei 63° 
und 55 Gewichtsprozent o-Phenylendiamin, das Eutektikum 
zwischen p-Amidophenol und m-Phenylendiamin bei 24° und 
63 Gewichtsprozent m-Phenylendiamin. 

Im System #-Amidophenol—m-Phenylendiamin erfolgt 
innerhalb des mittleren Konzentrationsgebietes die Krystallisa- 
tion infolge. der hohen Viskositét der Schmelzen ungemein 
langsam und schwierig. Immerhin konnte festgestellt werden, 
da8 bei und unterhalb 24° die Schmelzen vollkommen er- 
starren, was mit auf die Nichtexistenz von Verbindungen in 
diesem System deutet. Eines der interessantesten Systeme 
stellt das System m-Amidophenol—p-Phenylendiamin dar, 
dessen Zustandsdiagramm Fig. 7 wiedergibt. Man sieht, daf. 
auBer den Schmelzlinien der Komponenten noch zwei geson- 
derte, jeweils durch ein Maximum bei 97 bis 102°5° gehende,,. 
der primaren Abscheidung je einer Verbindung der Kom- 
ponenten verschiedener Zusammensetzung entsprechende Aste 
vorliegen. 

Aus der Lage der beiden Maxima folgt, da8 es sich hier 
um die beiden Verbindungen 


2 Mol m-Amidophenol : 1 Mol Phenylendiamin 


und 
1 Mol m-Amidophenol : 1 Mol Phenylendiamin 


handelt, denen ein Gehalt von 33°7, beziehungsweise 48-8 
Gewichtsprozent m-Phenylendiamin entspricht. 
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Von den drei, hier theoretisch geforderten Eutektika liegt | 
das Eutektikum zwischen m-Amidophenol und der Verbindung 1 | 


el 1 p-Phenylendiamin.2 m-Amidophenol 
bei 94° und 23 Gewichtsprozent p-Phenylendiamin, 
das der Verbindung 




















ost 1 p-Phenolendiamin. 1 m-Amidophenol 
mit der Verbindung 
eine 1 p-Phenylendiamin.2 m-Amidophenol | 
> kti- bei 95° und 38 Gewichtsprozent p-Phenyiendiamin, | 
63° das der Verbindung } 
wordy 1 m-Amidophenol. 1 p-Phenylendiamin mit p-Phenylendiamin i 
pes bei 101° und 56 Gewichtsprozent p-Phenylendiamin. 
olgt Tabelle V. | 
zis System m-Amidophenol— o-Phenylendiamin. * 
a. a) Menge: o-Phenylendiamin 2°503 g. Zusatz von m-Amidophenol. | 
* Zuats %0 | carmemenge|Govchaproneie | _ Tempers 
: m-Amidophenol o-Phenylendiamin Krvstallisation 
me: int 
lar, 
aB. 0-000 2°503 100°0 100°5° 
“qj 0-091 2°594 96°5 99°0 
je, 0-176 2-679 93°4 97°0 
m- 0-300 2°803 89°3 94°5 
* 0:402 2°905 862 92-0 
0°559 3°062 81°7 89-0 
er 0°694 3° 197 78°3 86°0 
0°917 3°420 73°2 82-0 By 
1-061 3-564 70°2 78°5 | 
1°368 3°871 64°6 73°01 ' 
1°718 4°221 59°3 68-0 if 
2°001 4°504 55°6 63-0 | 
2-440 4°943 50°6 - 67°5 | 
2-913 5416 46-2 73°5 i 
: | 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 63°0° | 











Cran Naat T Bide 
SO NE IIE 


SDV EE 
~ enener ee REUTER e mn PES 





na Tee a 
Oe oe 


ee eee ee ee 
‘4 ww be 


oe 


NE 


—s 


ee ae ee ee Cee 


R. Kremann und H. Hohl, 


Zu Tabelle V. 


b) Menge: m-Amidophenol 2°200 g. Zusatz von o-Phenylendiamin. 















































Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente hai hace 
o-Phenylendiamin o-Phenylendiamin Krystallisation 
0-000 2°200 0-0 118°0° 
0°151 2°351 6°4 113°5 
0°320 2°520 12°7 109°0 
0°551 2°751 20-0 101°5 
0°719 2°919 24°6 98°0 
0°844 3°044 27°7 94:0 
1°039 3°239 32°4 90°01 
1°233 3°433 35°9 87°02 
1°432 3°632 39°4 83°0 
1°754 3°954 44°4 75°5 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 62°5° 
2 » » > >» 63°0 
120 
r10\ m-Amidophenol-o-Phenylendiamin. 
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Fig. 5. 











Ls 


Binére Systeme von m-Aminophenol. 


Tabelle VI. 
System m-Amidophenol—m-Phenylendiamin. 


a) Menge: m-Amidophenol 3°00 g. Zusatz von m-Amidophenol. 




















| | ; Temperatur 
Zusatz von | Gewichtsprozente “te 

| Amidopheriol | S°S*™tmenge | ‘prenylendiamin | fet Primiiren 

| | Krystallisation 

0-000 3°000 100-0 62°0° 

| 0-137 3°137 95-6 58°5 

0°395 3° 395 88°4 592°0 

| 0°678 3°378 81-6 46°0 

| 1°215 4°215 71°2 34°01 

1°450 4°450 67°4 — * 

| . 

| 1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 23-0° 

| 2 > : . >» 24:°0°; bei weiterem Zu- 


| satz erfolgt die Krystallisation ungemein schwierig. 


b) Menge: m-Amidophenol 3°00 g. Zusatz von m-Phenylendiamin. 





























y | ; | Temperatur 
usatz von fe , | Gewichtsprozente “s ape 
. . | Gesamtmenge | “eae der primaren 
m-Phenylendiamin | _m-Phenylendiamin | Krystallisation 
| oe ‘ 
0-000 3°000 0-0 118°0 
0° 133 3° 133 4°2 115°0 
0° 258 3°258 7°9 112°2 
0° 482 3°482 13°8 105°5 
0° 662 3° 662 18°1 101°8 














c) Menge: m-Amidophenoi 3°00 2, Zusatz von Phenylendiamin. 








Temperatur 














Zusatz von re ; Gewichtsprozente ek Sintteatican 
Phenylendiamin | 7°°*™'™menEe | Phenylendiamin ae oS 
; Krystallisation 
| 1-000 | 4000 25:0 93°0° 
| 1°136 4°136 27°5 87°8 
1°422 4°422 32°2 82°5 
| i-7hi } 47711 36°3 74°0 
2°138 5° 138 41°6 65°0 1 
2°766 |  5°766 48°0 53°0 
3°444 | 6444 53°5 —% 
| 





1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 23°0° 
2 Die weitere Krystallisation erfolgt ungemein schwierig. 
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R. Kremann und H. Hohl, 


Tabelle VIL. 


System m-Amidophenol—yp-Phenylendiamin. 


a) Menge: m-Amidophenol 3°000 g. Zusatz von p-Phenylendiamin. 














¢ 





Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente pgp no ni 
p-Phenylendiamin p-Phenylendiamin Krystallisation 
0-000 3-000 0-0 118-0° 
0°076 3°076 2°5 116°8 
0° 137 3° 137 4°4 115°2 
0°239 3°239 7°4 113°2 
0°312 3°312 Ane 110°5 
0-406 3-406 11:9 107°5 
0°555 3°555 15°6 104°5 
0°698 3-698 18°9 99°0 
0°885 3°885 22°4 94°5 
1°037 4°037 25°7 95 0 
1°210 4°210 28°7 96°3 
1°345 4°345 30°9 97:0 
1°552 4°552 34°1 97°0 
1*741 4°741 36°7 96°5 
1°999 4°999 40°0 97:0 
2°184 5184 - 42°1 99°0 
2°432 5+ 432 44°8 -101°01 
2°761 5°761 47°9 102°3 
3°217 6°217 51°7 102°5 
3°521 6°521 54°0 102-0 
3°959 6°959 56°9 102-0 
4°611 7611 60°6 106°0 
5°481 8°481 64°6 110°02 
6°464 9°464 68°3 114°0 
7°487 10°487 71°4 118-0 








1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 


2 





94°0° 
102-0° 
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Binire Systeme von m-Aminophenol. 


‘Zu Tabelle VII. 


b) Menge: p-Phenylendiamin 1°993 g. Zusatz von m-Amidophenol. 
































, Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente "yore 
m-Amidophenol Cubamaenge -Phenylendiamin ot See 
P Krystallisation 
0°000 1-993 100°0 138°5° 
0°071 2°064 96°6 136°0 
0°194 2° 187 91-1 133°0 
0° 492 2°485 80°2 125°5 
0°971 2°964 67°3 113°0 
110+ oe 
m-Amidophenal-m-Phenylendiamin. 
100 r 
90 r 
’ £0 
70r 
60+ 
$0 — 
40 
t J0r 
Zr 
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Fig. 6. 
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m-Amidop*enol-p-Phenylendiamin. 
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630  R.Kremannu.H.Hohl, Binire Systeme v. m-Aminophenol. 


III. Das System p-Amidophenol—p-Toluidin. 


Aus den in der Tabelle VIII wiedergegebenen Versuchs- 
ergebnissen sieht man bei graphischer Darstellung, da8 
p-Toluidin mit p-Amidophenol ein Eutektikum bei 41° und 
95 Gewichtsprozent p-Toluidin liefern. 

Vom Eutektikum steigt die Schmelzlinie des p-Amido- 
phenols steil an. Andeutungen fiir die Existenz einer Ver- 
bindung konnte im untersuchten Konzentrationsbereich nicht 


gefunden werden. 

Uber 150° lieB sich die Schmelzlinie des p-Amidophenol ) 
infolge der Zersetzung dieses Kérpers bei héherer Temperatur 
nicht verfolgen. 


Tabelle VIII. 
System p-Amidophenol— p-Toluidin 
Menge: p-Toluidin 3°000 g. Zusatz von p-Amidophenol. 





























Zusatz von G | Gewichtsprozente Temp — 
-Amidophenol So | -Toluidin oar oe 
P P P Krystallisation 
0°000 3° 000 100°0 43°5° 
0°045 3°045 98°5 42°5 
0°143 3° 143 95°5 41°0 
0° 260 3+ 260 — 92°0 54°0 
0°418 3°418 87°8 66°01 
| 6°627 3°627 82°7 85:0 
0*800 3°800 79°0 95°0 
1°027 4°027 74°5 110°01 
1°360 4°360 68°8 120°0 
1°950 4°950 60°6 143°0 
2°500 5°500 54°5 149°01 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 41°0° 














Uber den Einflu8 von Substitution in den 


er- Komponenten bindrer Lésungsgleichgewichte 
sht 
XXX. Mitteilung 


ol Die binaren Systeme von Diphenylmethan mit Phenolen 
a | : und Aminen 


Von 


Robert Kremann und Julius Fritsch 


Aus dem physikalisch-chemischen Laboratorium am Chemischen Institut 
— der Universitat Graz 


(Mit 12 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Dezember 1920) 


Aus den Versuchen von R. Kremann und O. WIk, tber 
welche in der XXI. und XXII. Mitteilung dieser Folge berichtet 
wurde, geht hervor, da8 Triphenylcarbinol nur mit mehrwertigen 
Phenolen und von den Aminen nur mit den beiden Naphtyl- 
aminen zu Verbindungen zusammentritt. 

Aus der Zusammensetzung der erstgenannten Verbindungen 
geht hervor, da Triphenylcarbinol sich den zweiwertigen 
Phenolen gegentlber, analog dem Verhalten des Trimethyl- 
carbinols, mit zwei Valenzzentren betitigt. Man darf annehmen, 
da8 das eine derselben seinen Sitz an der OH-Gruppe hat, das 
zweite durch Wirkung der Restvalenzen der benzoiden Reste 
zustande kommt. Bei den stark dissoziierten Verbindungen des 
Triphenylearbinols mit den Naphtylaminen darf man vermuten, 
dai die benzoiden Restvalenzen in Form mehrerer, jedoch 
der Intensitét nach schwdacher wirkenden Valenzzentren zur 
Geltung kommen. 
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632 R. Kremann und J. Fritsch, 


Aus diesen Griinden schien es von Interesse, durch Aut- 


nahme von Zustandsdiagrammen von Triphenylmethan und 


im weiteren von Diphenylmethan mit Phenolen einerseits, 
Aminen andrerseits die Verbindungsfahigkeit der Komponenten 
dieser Systeme zu untersuchen, um zu sehen, welche Ver- 
anderungen dieselbe bei schrittweiser Entfernung der OH- 


“Gruppe und im weiteren einer Phenylgruppe im Tripheny]l- 


carbinol erfahrt. 
Uber die Ergebnisse der Versuche mit Diphenylmethan 


‘soll nun in vorliegender Abhandlung berichtet werden. 


Wie aus dem von Paterno und Ampola! aufgenommenen 
Zustandsdiagramm hervorgeht, bilden Diphenylmethan und 
Phenol keine Verbindung, sondern ein einfaches Eutektikum. 
Ebenso gibt aber auch, wie aus den, in den folgenden Fig. 1 
bis 12 graphisch-dargestellten Versuchsergebnissen zu sehen 
ist, Diphenylmethan weder mit den beiden Naphtylaminen 
und p-Phenylendiamin noch mit den beiden Naphtolen, den 
drei Dioxybenzolen, Pyrogallol, m- und p-Nitrophenol, noch 
selbst mit Pikrinséure Verbindungen im festen Zustande. 

Die benzoiden Restvalenzen des Diphenylmethans sind 


-also nicht so kraftig, daf8 es mit den obgenannten Stoffen zur 


Bildung von Verbindungen in solchen Konzentrationsbetragen 
kommt, dafS diese im festen Zustand zur Abscheidung kommen. 
Bemerkenswert erscheint, da8 Diphenylmethan mit Resorcin 


und Pyrogallol ausgedehnte Mischungsliicken im fliissigen Zu- 


stande gibt. 


Experimenteller Teil. 


I. Die Systeme von Diphenylmethan mit Aminen. 


Zur Untersuchung kamen die Systeme von Diphenyl- 
methan mit a- und $-Naphtylamin und p-Phenylendiamin. Die 
in bekannter Weise gewonnenen Versuchsresultate sind in den 
Tabellen I bis III wiedergegeben. Wie man aus der graphischen 
Darstellung in den Fig. 1 bis 3 sieht, liegen in allen genannten 


-drei Systemen keine Anhaltspunkte fiir die -Existenz von Ver- 
bindungen im. festen Zustande vor. Vielmehr bestehen die 





1 Gaz. chim. ital., 27, 481, 1897. 


















Binére Systeme von Diphenylmethan. 633 

















\ut- Zustandsdiagramme jeweils ausschlieBlich aus den Schmelz- | 
und , linien der reinen Komponenten, die sich jeweils im Eutektikum ! 
2its, schneiden. Die den Eutektika entsprechenden Haltzeiten lassen 
iten sich bis nahe zu den reinen Komponenten verfolgen. 
Ter- Die Lage der Eutektika ist die folgende: 
)H- 
ryl- Im System Diphenylamin—a-Naphtylamin 
bei 63 Gewichtsprozent Diphenylmethan und 9°5°. 
1an 
Im System Diphenylamin—§-Naphtylamin } 
1en bei 95 Gewichtsprozent Diphenylmethan und 21°4°. | 
ind ff | 
a Im System p-Phenylendiamin—Diphenylamin 
ae bei zirka 99 Gewichtsprozent Diphenylmethan und 23°3°- 
len 
ee 2 Diphenylmethan-a-Naphtylami 7 
. iphenylmethan-a- QM. 
len had — =" 
ch Aad } 
§ 20; f 
nd 5 vol ni 
fur 4 a ce oy eee 
; 70 202 30 W 50 60 .70 80 90 We 
en -—» Cem % Dipheny/methan. 
on. 
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634 R. Kremann und J. Fritsch, 


Tabelle I. 
System a-Naphtylamin— Diphenylmethan. 


a) Menge: Diphenylmethan 3°711 g. 






































Zusatz von Gewichtsprozente Tempe — 
a-Naphtylamin Gung Diphenylmethan me pak uetemsyy brie 
rystallisation 
0:000 3°711 100°0 24°0° 
0°247 3°958 93°8 20°5 
0*458 4°169 88°9 18°6 
0°752 4°463 82°3 16°8 
1-142 4°853 | 76:4 13-2 
‘ 1°580 5°291 70°1 11°5 
1°945 5 * 656 65°5 10°5 
2°459 6°170 60°1 12°5 
2°718 6°429 57°7 13°0° 
3° 052 6°763 54°9 16°5 
3°371 7°082 52°4 17°4 
3°649 7°360 50°4 19°5 
4°177 7*888 47:0 21°4 
4°655 8 +366 44°3 23° 1 
5°119 8*830 42°0 24°6 
b) Menge: Naphtylamin 2°122 g. 
ofaeen von Gesamtmenge Gewichtsprozente Paci 
iphenylmethan Diphenylmethan Krystallisation 
0°000 2°122 0°0 47°1° 
0° 296 2°418 12°4 30°5 
0°616 2°738 22°9 35°91 
0°836 2°958 28°3 32:3... 
1+125 " -9+247 34-6 29-0 
| 1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 9°5° 
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Tabelle II. 
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System §-Naphtylamin— Diphenylmethan. 


a) Menge: Diphenylmethan 2°966 g. 





















































| B Naphe Pb eaten | Stele eee Prank 
| es Mista ne | doe eames Krystallisation - 
0°000 2°966 100-0 23°9° 
| 0°272 3°238 91°8 31°81 
| 0°542 3°508 84°7 48°0 
| 0°795 3°761 78°8 55°2 
| 1°127 4°193 70°7 64°7 
1°589 4°555 65° 1 72°31 
2°281 5° 247 56°6 79°6 
3°546 6°512 45°5 86°4 
5° 069 3°035 36°8 91°6 
5°916 8°882 33°4 93°11 
2 Sekundare eutektische Krystallisation bei 21°1° 
b) Menge: 8-Naphtylamin 2°617 ¢. 
Zusatz von Gewichtsprozente Temp erabur 
Diphenylmethan Gesamtmenge Diphenylmethan E ore 
rystallisation 
0° 000 2°617 0°0 109°0° 
0°157 2°774 5°6 105°91 
0°336 2°953 11°3 103°6 
0°594 3°211 18°5 101°0 
0°857 3°474 24°6 97°91 
1°294 3°911 33°2 93°9 
1°487 4° 104 36° 2 92°01 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation zwischen 21°4° und 21°2°. 
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R. Kremann und J. Fritsch, 


Tabelle III. 


System Diphenylmethan—p-Phenylendiamin. 


a) Menge: Diphenylmethan 2°444 ¢. 


























: Temperatur 
p-Phcngondinin | OARImeNES | reese | der primtren 
0-000 2°444 100°0 23°9° 
0°020 2°464 99°3 32°81 
0°087 2°531 96 °6 74°2 
0°272 2-716 - 89°8 103°43 
0°443 2°887 84°8 112°5 
0°652 3°096 79°0 117°51 
1°001 3°445 70°8 121°8 
1°443 3°887 62°9 123 91 
1°724 4°168 58°6 125°3 
2°021 4°465 54°8 126°2 
2-180 4°624 52°8 126°81 
2°556 5°000 48°8 127°4 
2°956 5*400 45°2 127°91 
3°502 5°946 41-0 129°0 
3° 984 6°428 38°0 129°31 
1 Sekundire eutektische Krystallisation zwischen 23°3° und 22°8° 


b) Menge: p-Phenylendiamin 2°860 gv. 























me von Gesamtmenge Gewichtsprozente pure oe 
iphenylmethan . Diphenylmethan Krystallisation 
0-000 2*860 0-0 138°8° 
0° 245 3°105 7°8 135°31 
0° 456 3°316 13°8 133°7 
0°661 3°521 18°8 132°61 
0°888 3°748 23°8 131°5 
1°124 3°984 28°6 131°01 
1°314 4°174 31°4 130°1 
1°567 | 4°427 35°5 129°71 
1 Sekundire eutektische Krystallisation zwischen 23°1° und 22°8° 





EB ee eee 





Biniire Systeme von Diphenylmethan. 





440 


Diphenylmethan p Phenylendiamin 
190 + 


120+ 
a 110 
100 
90+ 


&0t 


S 





Ss 





—>—_e —-~ 7° eo -°--—-- —- 4 


—-» /emp. der prim. Krist. 


g 8 8 








SAE eee ee a Se ok ee 
10 W 30 WwW $0 60 FH 80 YW Wo 
—s» Gew. ve Diphenylmethan, 


Fig. 3. 





II. Die Systeme von Diphenylmethan mit 2- und 
8-Naphtol, den Dioxybenzolen und Pyrogallol. 


Die Versuchsergebnisse mit diesen Systemen sind in den 
folgenden Tabellen IV bis IX mitgeteilt. Aus der graphischen 
Wiedergabe in den Fig. 4, 5, 6 und 8 sieht man, da in den 
Systemen von Diphenylamin mit a, 8-Naphtol, Brenzkatechin 
— | und Hydrochinon das Zustandsdiagramm aus den Schmelz- 
linien der Komponenten besteht und kein Anhaltspunkt fiir 
die Existenz einer Verbindung beider Komponenten vorliegt. 

Die dem Eutektikum beider Komponenten entsprechenden 
Haltzeiten lassen sich bis nahe an die reinen Komponenten 
verfolgen. 

Die Eutektika haben in den einzelnen Fallen die folgende 
Lage. 





Im System Diphenylmethan—a-Naphtol 





bei 92°5 Gewichtsprozen: Diphenylmethan und 19°6”, 


im System Diphenylmethan—-Naphtol 
bei 95°0 Gewichtsprozent Diphenylmethan und 22°6°, 
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638 . BR. Kremann und J. Fritsch, 


im System Diphenylmethan—Brenzkatechin 
bei 99-0 Gewichtsprozent Diphenylmethan und 23°1°, 


im System Diphenylmethan —Hydrochinon 
bei fast 100 Gewichtsprozent Diphenylmethan und 23°9°. 


Je héher also der Schmelzpunkt der zweiten Komponente 
ist, desto mehr liegt das Eutektikum auf der Seite der dipheny]l- 
reichen Schmelzen, desto hdher ist seine Temperaturlage und 
die Schmelzlinien von Diphenylmethan erstrecken sich tiber ein 
immer kleineres Konzentrationsgebiet. Dies fiihrt dazu, daf 
im«System Hydrochinon—Diphenylmethan die Schmelzlinie 
des Diphenylamins in einen Punkte zusammenschrumpft, so 
da8 das Eutektikum mit dem Schmelzpunkt des reinen Di- 
phenylmethans zusammenfiallt. 

Auch in den Systemen von Diphenylmethan—Resorcin 
und Diphenylmethan—Pyrogallol liegen keinerlei Anhaltspunkte 
fiir die Existenz von Verbindungen vor. Insofern unterscheiden 
sich diese Systeme von den tibrigen hier behandelten Systemen 
dadurch, wie die Fig. 7 und 9 es zeigen, da8 in diesen beiden 
Systemen Mischungsliicken im fliissigen Zustande vorliegen. 

Im System Resorcin—Diphenylamin reicht die Mischungs- 
liicke im fliissigen Zustand bei der nonvarianten Temperatur 
der primaren Krystallisation von Resorcin bei rund 102°, von 
27 bis 84 Gewichtsprozent Diphenylmethan. 

Diese Sattigungsgrenzen ergeben sich bei der extrapola- 
torischen Verlangerung der Grenzkurve zwischen den ein- 


‘phasigen und zweiphasigen fliissigen Systemen, wie sie in 


Fig. 7 als gestrichelte Kurve gezeichnet ist, bis zu ihrem 
Schnitte, mit der Horizontalen der Temperatur obgenannten 
nonvarianten Gleichgewichtes zweier fliissiger Schichten mit 
festem Resorcin. 

Der kritische Lésungspunkt der beiden fliissigen Schichten 
liegt bei 115°4°. 

Das Eutektikum von Resorcin mit Diphenylamin liegt 
ganz nahe bei reinem Diphenylmethan und bei 23°1° und 
lassen sich die eutektischen Haltpunkte bis nahe an reines 
Resorcin verfolgen, ein Zeichen der Nichtexistenz irgendeiner 
Verbindung. ei 
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Bei der Aufnahme des Zustandsdiagrammes Diphenyl- 
methan—Pyrogallol beobachteten wir ein ganz eigentiimliches 
Verhalten. Geht man aus von Diphenylmethan und setzt all- 
mahlich Pyrogallol zu, so steigt die Schmelzlinie nach Durch- 
laufen des ganz nahe bei reinem Diphenylmethan liegenden 
Eutektikums steil an. [hr entspricht Pyrogallol als Bodenk6rper. 
Ist, wie aus Tabelle IX hervorgeht, der Diphenylmethan- 
gehalt auf etwa 89°/, gesunken, beobachtet man das Auftreten 
zweier fliissiger Schichten. : 
Versucht man nun unter steigender Zugabe von Pyro- 
gallol ieweils die Temperaturgrenze der Entmischung festzu- 
legen, erhadlt man recht unklare Verhdltnisse. Es stellte sich 
zwecks Ausarbeitung des Zustandsdiagrammes alz zweckmafig 
heraus, jede Mischung neu einzuwagen, um fiir die Mischungen 
der verschiedenen Zusammensetzungen die Entmischungstem- 
peraturen sowie die Temperaturen der primaren, beziehungs- 


weise sekunddren Krystallisation festzulegen. 


Die diesbeztiglichen Versuche sind nun in der Tabelle [Xa 


wiedergegeben. Im besonderen aus der graphischen Dar- 


stellung der Versuchsergebnisse sieht man, dafi im Gebiete 
von 10 bis 92 Gewichtsprozent Diphenylamin zwei fllissige 
Phasen vorliegen. Aus der pyrogallolreichen Schicht scheidet 
sich in diesem Konzentrationsgebiet primar Pyrogallol bei 
115° im Mittel ab. Diphenylamin scheidet sich sekundar im 
genannten Konzentrationsgebiet bis nahe an 100 Gewichts- 
prozent Diphenylamin ab, wie aus der Tatsache, dafi die 
sekundaren Haltpunkte bei 23°5° bis zu den pyrogallolreichsten 
Mischungen beobachtet wurden, hervorgeht. Der kritische 
Lésungspunkt liegt hier bei rund 123°. 
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Tabelle IV. 


System Diphenylmethan — a-Naphtol. 


a) Menge: a-Naphtol 1°414 g. 


















































Zusatz von Gewichtsprozentc Temperetnr 
Diphenylmethan Gosamtmerige Dlchessiestons Keyvallieation 
0*000 1°414 0°0 93°1° 
0°059 1°473 3°9 91°31 
0°151 1°565 9°4 88°2 
0°256 1°670 15°4 85°41 
0°328 1°742 18°8 83°8 
0°441 1°855 23°6 82°2 
0°535 1°949 27°1 80°51 
0° 680 2°094 32°4 78°0 
0-839 2°253 37°2 75°01 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 19°6° 
b) Menge: Diphenylmethan 1-937 ¢. 
Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente Pago to 
a-Naphtol Diphenylmethan i -vataliteation 
ys ) 
0°000 1°937 100°0 23°9° 
0:098 2°035 95°4 21°5 
0° 226 2°163 89°6 zirka 26 
0°364 2°301 84°2 34°21 
0°470 2°407 80°7 39°0 
0°527 2°464 78°7 42°0 
0° 636 2°573 75°3 46°01 
0°757 2°694 72°0 48°4 
0°954 2°891 67°0 54:0 
1° 102 3°039 63°9 57°21 
1°383 3°220 60° 1 61°1 
1°848 3°785 51°2 67°1 
2°436 4°373 44°3 71°21 
3°238 5°175 37°4 75°3 
4°372 6°309 30°7 78°41 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 19°6° 
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Tabeile V. 


System Diphenylmethan— $-Naphtol. 


a) Menge: Diphenylmethan 2-093 g. 
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: Temperatur 

yes von Gesamtmenge Gewichtsprozente tine peat 

B-Naphtol Diphenylmethan Krystallisation 
0*000 2°093 100°0 23°8° 
0° 139 3° 132 95°5 25°51 
0°527 3°520 85-0 61°01 
0°684 3° 677 81-1 67°01 
0°843 3° 836 78°0 72°51 
1°138 4°131 72°4 78°1 
1°850 4°823 61°8 87-0 
2°336 5° 329 56° 1 91°3 
3°033 6026 49°6 94°4 
3°974 6° 967 42-9 98°5 
4°322 7°315 40°9. 99°02 
4°749 7°742 38°6 99°7 
5°189 8°182 36°6 100°5 
5°925 8°918 33°5 102-0 

1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 22°6° 

2 . 7 > » 22°6° 

b) Menge: £-Naphtol 2°709 g. 

Zusatz von | Gewichtsprozente Tomperatur 

a-Naphtol | Gennanenenge Dichanbiaatieh ieocetiacten 
0°000 2°709 0-0 122°0° 
0°193 2°902 es 117°0 
0°452 3°161 14°3 112-0 
0° 641 3°350 19°2 108°9 
0°731 3°440 21°2 108-0 
0° 935 3°644 25°7 105°5 
1°068 3°777 28°5 104°5 
1°432 4-141 34°8 101°7 
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i Tabelle VI. 
System Diphenylmethan—Brenzkatechin. 
a) Menge: Diphenylmethan 2484 £. 


















































~ Zusatz von Gewichtsprozente Temperabur 
Brenzkatechin Gesamtmenge Seti Wr th anal 
— 0-000 2°484 100°0 23°9° 

0°067 2°551 97°4 40°31 
0°139 2°623 94°8 56°0 
0°214 2°698 92°3 63-0 
0-316 2°800 88°7 69°0 
0°471 2°955 84°2 74°11 
0°658 3°142 79°1 78°8 
0-903 3°787 73°4 82:1 
1°164 3°648 68-0 84°01 
1°435 3°919 63°3 85°9 
1°723 4°207 59°1 87°0 
1°940 4°424 56°2 87°6 
2°415 4°899 50°*7 89°21 
3°038 5°522 45°0 90°3 
3°715 6°199 40°1 91°8 
4°175 6° 659 37°3 92°1 
5°235 7°619 67°4 93°2 

1 Sekundiare eutektische Krystallisation bet 23-1° 

b) Menge: Brenzkatechin 2°624 g. 

: , . a> ¢.-} Tl emperatur 
| Diphenyimetian | Cesammenge | Comebusprosent® | der primiren 
; Krystallisation 
| : : — 

: —0°000-—C—=n 2°624 0-0 101°8° 
‘0098 e-7me 1) 3°6 100-4 
0 260 2°884 8°9 98°81 
0°355 i 2°979 11°7 97°8 
0°776 3°400 22-9 95°2 
1-076 3°700 29°1 93°91 
1°406 4-030 34°9 92°5 
e740 - 4°364 39°9 s 91°21 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 23°2° 
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Tabelle VII. 


System Diphenylmethan —Resorcin. 


a) Menge: Diphenylmethan 3°670 ¢. 


























| ; | | Temperatur des 
Zusatz von | b, Sanaa: | Pomperatyt Gleichgewichtes 
: |Gesamtmenge prozente Di- | der primaren — hae 
Hesoresn _phenylmethan Krystallisation| 7“ °°" aeaiges 
\P y | ohh pe Schichten 
0-000 3°670 100-0 23°9° -- 
0° 182 3°852 95°2 78°51 — 
0°353 4°023 91°2 92°51 = 
0°531 4°201 87°3 ‘98°4 —- 
0° 856 4°526 81°1 100°91 106°5° 
1-391 5°061 73°14 103°5 112°1 
1°651 5°321 68°9 101°41 114°2 
2°092 5°*762 63°4 101°6 115°1 
2°683 6° 353 57°7 101°41 115°4 
3°615 7° 285 50°3 101°4 115°0 
4°274 7°944 46°2 101°61 114-0 
5°248 8-918 41°1 101°8 112°1 
5°983 9°653 38°0 101°8 110-0 
6°582 10°252 35°5 101°8 109°0 
1 Sekundire eutektische Krystallisation zwischen 23°5° und 23-1° 


b) Menge: Diphenylmethan 2°514 g. 



































Gewichts- Temperatur Temperatur des 
Zusatz von ie; | wie Gleichgewichtes 
Resorcin | o¢s#mtmenge| prozente Di- | der primaren IY Fl OE 
; ge 
| phenylmethan | Krystallisation Schicht 
| chten 
0-000 2°514 100°0 23°9° -—- 
0°020 2°534 99°3 27°81. — 
0°079 2°593 97-0 53°3 — 
0°121 2°635 95°2 75°61 — 
0°171 2°685 93°4 85°0 | — 
0°231 2°745 91°3 90°8 -- 
0°342 2°856 87°8 96°5 —~* 
0°502 3°016 80°5 100°11 106°3 
0°7383 3° 247 77°3 100°8 109°5 
1°762 4°276 58°7 101°51 115°4 
2°943 5°457 46°0 101°6 114°1 
4°007 6°521 38°5 101°5 111°0 
4°622 7°136 35°2 101°61 108°4 
5°430 7°944 31°6 101°8 105°8 
1 Sekundére eutektische Krystallisation bei 23°5° 
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Zu Tabelle VII. 


c) Menge: Resorein 3°157 g. 











ee 














| Zusatz von | Gewichts- : Temperatur a, nce Dar 
Diphenyl- |Gesamtmenge|  prozente der primiren | » ier fliissiger 
methan | Methan Krystallisation Schichten 

0-000 3° 157 0-0 108°8° ~-- 
0°113 3°270 3°5 107°51 — 
0°370 3°527 10°3 105°4 —- 
0°538 3°695 13°6 104°3 -- 
0°711 3°868 18°3 103°21 — 
0-921 4078 |.- 228°5 102°5 — 
1-029 4-186 | 24°5 101°81 — 
1-162 4°319 | 268 101°6 o 
1°337 4°494 29°7 101°6 104°5 
1°572 4°729 33°2 101°61 107°3 
1°755 4°912 35°7 101°6 109°3 

| 1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 23 1° 
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R. Kremann und J. Fritsch, 


Tabelle VIII. 
System Diphenylmethan—Hydrochinon. 


a) Menge: Diphenylmethan 2°431 g. 















































Zusatz von , | Gewichtsprozente Fomperaniy 
Hydrochinon Gesemimenge Diphenyimethan Kevettierben 
0*000 2°431 100-0 23°9° 
0°014 2°445 . 99°2 62°41 
0°025 2°456 98°8 92°3 
0°046 2°477 98°4 101°8 
0°074 2°505 97°2 117°41 
) 0°119 2°550 95°3 126°8 
0°205 2°636 92°0 zirka 140 
| 0°314 2°745 88°4 zirka 149 1 
— 0°468 2-899 84°1 zirka 154 
0°712 3°143 77°4 158°6 
0°953 3°384 71°9 : 160°5 
1*247 3°678 66°0 161°0 
1°651 4°082 59°5 161°8 
2001 4°432 54°8 162°0 
2°934 5°365 45°3 162-01 
4°035 6°466 37°6 162-0 
5° 258 7°689 31°6 162°1 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 23°9° 
——~b) Menge: Hydrochinon 3°051 g. 
Zusatz von 1 eb Gewichtsprozente Temp aad 
Diphenylmethan Geomaimenge Diphenylmethan a 2 a0 pg 
rystallisation 
0°000 3°051 0°0 168°8° 
0°058 3°109 1°6 168°61 
0° 162 3°213 5°0 167°4 
0°323 3°374 9°5 166-0 
0°461 3°512 13°1 165°21 
0°698 3°749 18°7 163°7 
0°990 4°041 24°5 162°51 
1°261° 4°312 29°3 162°1 
1-739 4:790 36°3 162-0 
2°308 5°359 43°2 162°01 
4 Sekundire eutektische Krystallisation bei 23-9° 
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Zu Tabelle VIII. g 


¢) Menge: Hydrochinon 2°542 ¢. 












































Zusatz von Gesamt- Gewichtsprozente | den eiakea 
Diphenylmethan menge Diphenylmethan | Krystallisation 
0-000 2°542 0-0 168°8 
0° 165 2°707 6°4 167°0 
0°387 2°929 13°3 165°21 | 
0-706 3+248 21-8 163 0 , 
0-917 3°459 26°6 162°52 7 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 23°9° 
2 » > > » 24°0° 
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Tabelle IX. 
System Diphenylmethan—Pyrogallol. 


Menge: Diphenylmethan 2°923 ¢. 






































| Zusatz von Gewichtsprozente | ae ~~ 
| Diphenylmethan Gesamtmenge isdaanteatnedl | Rao 2 crombed 
' 
f . 
| : 0-000 2-923 100-0 23+9° 
| 0°037 2+960 98°7 75°61 
, 0:076 2°999 97:4 93°4 
| , 0-126 "  3*049 95°8 105°4 
Hey 0+ 247 3°170 92°2 113°9 
ee 0°376 3299 88°8 115-°Q1u.2 
ee pee 1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 23°4° 
| 2 Von dieser Mischung an besteht die Schmelze aus zwei fliissigen 
Schichten. 
1 
| 
I | Tabelle IX a. 
| =) 26g c no nD . = 
P| = $3 eS | sEse 3 es 
| | sf | ss | 65 |bas| S2e88¢ | HESS 
| | -f | >3 | 28 | Bea] 88652 | #825 
| 22 Zo | se | 2oo aE 222 R58 
tala ss | $2 | fa | 885] E2823 | Fees 
 ] = = Be e = e® 
ae bed 
| | 0-000 | 3:000{ 0-0 | 126-0 — —_ 
ae 0:150 | 2-850 5:0 119°5 an ~ 
@ 0°300 | 2°700] 1070 | 115°5 _ _ 
iia 0-600 | 2°400] 20-0 | 115-0 119°2 23°5 
i 0°900 | 2-100 | 30-0 115°5 121-1 i 
ia 1-200 | 1°950| 35-0 115°6 122°5 23°5 
| 1-050 | 1°800| 40-0 115°2 
i | 1°500 | 1°500] 50-0 115°3 122°9 ~ 
4 1-800 | 1°200 | 60-0 115-2 122-8 — 
2-100 | 0°900} 70-0 115-0 121°9 — 
a 2°749 | 0°782 | 77°8 115°2 | nicht bestimmt 23°5 
| | 2-400] 0-600-} 80-0 | 115-2 120-2 — 
| | 2°700 | 0-300} 90°0 | 115-2 116°5 _ 
_ | 2°850 | 0-150 | 95°0 | 106:9 -- — 
| 2-950 | 0°050] 98°3 71:0 = — 
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III. Die Systeme von Diphenylmethan mit 
Nitrophenolen. 


Zur Untersuchung kamen die Systeme von m- und 
p-Nitrophenol und Pikrinsaure. 

Wie man aus der Wiedergabe der Versuchsresultate im 
den Tabellen X bis XII und ihrer graphischen Darstellung in 
den Fig. 10 bis 12 hervorgeht, liegen in diesen drei Systemen 
keine Verbindungen der Komponenten vor. Diese liefern viel- 
mehr bei vollkommener Mischbarkeit im fliissigen Zustande 
einfache Eutektika. Im System m-Nitrophenol— Diphenylmethan 
liegt das Eutektikum bei 97 Atomprozent Diphenylmethan 
und 22°, im System p-Nitrophenol—Diphenylmethan zwischen 
99 und 100 Atomprozent Diphenylmethan und rund 23°; im 
System Pikrinsdure—Diphenylmethan bei 93 Gewichtsprozent 
Diphenylmethan und 22°5°. 
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' :@) Menge: Diphenylmethan 2-000 g. 


R, Kremann und J. Fritsch, 


| Tabelle X. 
System m-Nitrophenol— Diphenylmethan. 


















































Zusatz von G Gewichtsprozente Temperat a 
m-Nitrophenoi ennetneNaR: m-Nitrophenol bh ihe ep 
rystallisation 
0-000 2°000 0-0 24°0° 
0°274 2°274 12°1 58°01 
0°331 2°331 14°2 62°01 
0°428 2°428 17°6 64°5 
0°525 2°525 20°8 67°51 
0°653 2°653 24°5 70°5 
0°828 2°828 — 29°2 73°0 
0°991 . 27991 33° 1 74°5 
1°224 3°224 37°9 75°5 
1°373 3°373 40°6 76°62 
1°575 3°575 44°] 78°6 
1°815 3°815 47°6 79°5 
2°139 . 4°139 51°7 80°6 
2°366 4°366 54°2 80°8 
2°677 4°677 57°3 81°8 
3°191 5°191 61°5 82°82 
3°798 5:798 65°5 83°5 
1 Sekundare eutektische Krystallisation zwischen 22°0° und 21°8° | 
2 > > 2 ' bei 21°5° 
b) Menge: m-Nitrophenol 3°000 g. 
Zusatz von Gewichtsprozente iF Remperatur 
Diphenylmethan Geasmimesse m-Nitrophenol ic ve 
; rystallisation 
0°000 3°000 100°0 948° 
0° 106 3°106 96°5 92°8 
0°235 3° 235  92°6 91°8 
0°448 3°448 87°0 90°2 
0°752 3°752 80°0 87°5 
1°075 4:075 — 73°5 86-0 
1°348 4°348 60-0 84°5 
1°593 4°593 65°4 83°8 
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Tabelle XI. 
System p-Nitrophenol— Diphenylmethan. 


a) Menge: p-Nitrophenol 2°859 ¢. 
























































aes You Gesamtmenge Gewichtsprozente fat elton 
Diphenylmethan | Diphenylmethan Krystallisation 
0°000 2°859 0:0 111°6° 
0° 140 2-999 “4 108°41 
0°284 3°143 9-0 106°7 
0-460 3°319 13°9 103°9 
0°657 3°516 18°8 102°61 
0°871 3°730 23°4 101°2 
1-038 3°897 26°6 100°2 
1*209 4°068 29°6 99°61 
1°486 4°345 34°2 98-1 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 22°9° 
b) Menge: Diphenylmethan 2°856 g. 
-Zusatz von G Gewichtsprozente Temperatur 
: esamtmenge , der prim4aren 
p-Nitrophenol Diphenylmethan Krystallisation 
0-000 2°856 100-0 23°9° 
0° 204 3*060 93°3 61°01 
0°452 3°308 86°5 72°2 
0-899 3°755 76°1 82°01 
1-338 4°194 68° 1 87°6 
1°955 4°811 59°3 90°7 
2°842 5698 50°1 98-91 
3-905 6°761 42°2 96° 2 : 
4°858 7°714 37°0 :97°8 
5°972 8° 328 32°3 “99-01 
7°130 9°986 28°5 100°0 
1 Sekundare eutektische Krystallisation zwischen-23*1° und 22°9° 
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Tabelle XII. 





System Pikrinsdure—Diphenylmethan. 


a) Menge: Pikrinsaéure 2°815 g. 









































Zusatz von Gesamt- Gewichtsprozente Pibyp ar suiadl 
Diphenylmethan menge Diphenylmethan Krystallisation 
0°000 2°815 0°0 121°5 
0°250 3°065 8°1 112-6! 
0°373 3° 188 11°8 110°3 
0°521 3°336 15°8 108-01 
0°717 3°532 20°3 105°4 
0°894 3°709 24°2 103°11 
1°105 3°920 28°2 101°6 
1°401 4°216 33°4 99°51 
1°527 4°342 35°2 98-2 
1°799 4°614 39°0 97°01 

1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 22°5° 

b) Menge: Diphenylmethan 3°093 g. 
; Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente as 
Pikrinsdure Gosemtmenge Sehanaicnatiad S ont npohta 
rystallisation 

0*000 3°093 100°0 24°0° 
0°222 3°315 93°1 22°31 
0°624 3°717 83°1 53°6 
0°973 4°066 75°9 68°5 
1°290 4°383 70°6 75°5 
1°660 4°753 65°1 80°52 
1°942 5*°035 61°3 83°8 
2°194 5* 287 58°4 85°2 
2°454 5° 547 55°7 87°42 
2°823- 5°916 52°2 89°3 
3°239 6°332 48°8 91°8 
3°584 6°677 46°1 92°62 
4°245 7 °338 42°1 94°5 
4°875 7°968 38°7 96°8 
5°227 8°320 37°1 96°92 
6°222 9°315 33°2 98°8 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 22°3° 

2 Gleichzeitig sekundiire eutcktische Krystallisation. 
















Binaire Systeme von Diphenylmethan. 
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D. 


1, 2-Diamidoanthrachinon: Einwirkung desselben auf Phtalséureanhydrid unter 
Bildung von Benzoylenanthrachinonimidazol. H. Lieb u. G. Schwarzer. 579. 
1, 5-Diamidoanthrachinon: Einwirkung desselben auf Phtalsaéureanhydrid unter 


Bildung von 1, 5-Diphtaloyldiaminoanthrachinon u. Monophtaloyl-1, 5-diamino- 
anthrachinon. H. Lieb u. G. Schwarzer. 579 u. f. 
—  Uberfiihrung desselben in Nitraminoderivate. E. Terres. 609 u. f. 
Diazetyl-o-phenylen-di-1, 2-naphtimidazol: Bildung aus o-Phenylendi-1, 2-napht- 
imidazol u. Essigséureanhydrid. H. Lieb u. G. Schwarzer 578. 
Dibrom-f-Amyrinbenzoat: Darst. u. Eigensch. desselben. A, Zinke, A. Friedrich 
und H, Rollett. 266—267. 
1, 2-Dibrom-1-methoxypropan: Darst. desselben aus a-Brompropionaldehyd, Brom- 
wasserstoff u. Methylalkohol. E. Spath u. R. Géhring. 324—325. 
Dibenzoyl-o-phenylendi-1, 2-naphtimidazol: Bildung aus o-Phenylendi-1, 2-napht- 
imidazol u. Benzoylchlorid. H. Lieb u. G. Schwarzer. 578. 

1, 2-Dichlorather: Einwirkung desselben auf p-Methoxyphenylmagnesiumbromid. 
E. Spath und Ph, Sobel. 81. 

Dimethyl-2-Amidofluorenon: Darst. u. Eigensch. desselben. O. Gerhardt. 208 


bis 209. 
4-Dimethylamidoisophtalsdure: Uber die Veresterung derselben. Smodlaka N. 
115—124. 


4-Dimethylamido-/-phtal-1-methylesterséure: Darst. u. Eigenschaften (115—116). 
Destillation des Silbersalzes unter Bildung von p-Dimethylaminobenzoesaure- 
methylester (123—124). Smodlaka N. 

4-Dimethylamido-i-phtal-3-methylestersaéure: Darst. u. Eigensch. (116). Bildung 
derselben aus der freien Sadure, Jodmethyl u. Kali (121) und bei der Ein- 
workung von Jodmethyl auf das Disilbersalz der Siure (121—122). Destil- 
lation des Silbersalzes derselben (124). Smodlaka N. 

4-Dimethylamido-i-phtalsauredimethylester: Verseifung derselben mittels Methyl- 
alkohol u. Kali zu 4-Dimethylamino-i-phtal-3-methylestersdure (119). Ver- 
seifung desselben mittels Methylalkohol und HCl zur 3-Esterséure (119—120). 
Verseifung derselben mittels Wasser oder wisseriger Salzséure zur 1-Ester- 
sdure (120). Smodlaka N. 
Dimethylamin: Einwirkung desselben auf « [p-Methoxyphenyl], a-athoxy-B-chlor- 
_ athan unter Bildung von a [py-Methoxyplienyl], a-aithoxy-8-dimethylaminoathan. 
E. Spath u. Ph. Sobel. 83—84. 
— Einwirkung desselben auf a [p-Oxyphenyl], B-bromathan unter Bildung von 
Hordenin. E. Spath u. Ph. Sobel. 87. 

Dimethylketazin: Einwirkung desselben auf Bromalhydrat und Chloralhydrat unter 
Bildung von Bromalacetonhydrazon u. Chloralacetonhydrazon. G. Knopfer. 
463 u. f. 

Dimethylmalonsaureathylester: Alkalische u. saure Verseifung desselben. A. Skrabal 
u. E. Singer. 370 n. f. 

2-, 4-Dinitro-1-aminoanthrachinon: Darst. derselben aus 2, 4-Dinitro-1-nitramino- 
anthrachinon: u. Umwandlung in 1, 2, 4-Triaminoanthrachinon. E. Terres. 
607 u. f. 

v- u. m-Dinitrobenzol: Binaire Systeme derselben mit m-Amidophenol. R. Kremann, 
E. Lupfer u. O. Zawodsky. 533 u. f. 

Dinitro-1, 5-diaminoanthrachinon: Darst. aus Dinitro-1, 5-dinitraminoanthrachinon 
u. Uberfiihrung in Tetraminoanthrachinon (Stellung der Nitrogruppen unbe- 
kannt). E. Terres. 611 u.f. | 

Dinitro-1, 5-dinitraminoanthrachinon: Darst. desselben aus 1, 5-Diaminoanthrachinon. 
(Stellung der Nitrogruppen unbekannt) u. Uberfiihrung in Dinitro- i, 5-diamino- 
anthrachinon. E. Terres. 609 u. f. 

2, 4-Dinitro-1-nitraminoanthrachinon: Darst. desselben aus 1-Aminoanthrachinon 

' wu. Umwandlung in 2, 4-Dinitro-1-Aminoanthrachinon. E. Terres. 605 u. f. 

1, 2, 4-Dinitrophenol: Binares System desselben mit Carbazol. R. Kremann und 
F. Slovak. 38—39. 

— Binares System desselben mit Botisophésién. R. Kremanu u. H. Marktl: 62-63. 
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1, 2, 4-Dinitrophenol: Binares System desselben mit Acetophenon. R. Kremann 
u. H. Marktl. 71—72. ' 









































unter Ff -_ Binaére Systeme desselben mit den drei isomeren Phenylendiaminen. R. Kre- 
r. 579, Ff mann u. O. Zawodsky. 544 u. f. ! 
unter [@ 1, 2, 4-Dinitrotoluol: Binare Systeme desselben mit m-Amidophenol. R. Kremann, | 
amino- | E. Lupfer u. O. Zawodsky. 536 u. f. 
Diphenylmethan: Binaére Systeme desselben mit den beiden Naphtylaminen, ; 
p-Phenylendiamin, den beiden Naphtolen, den drei Dioxybenzolen, Pyrogallol, 
napht- m- u. p-Nitrophenol u. Pikrinséure. R. Kremann u. J. Fritsch. 634 u. f. 
1, 5-Diphtaloyl-diamino anthrachinon: Bildung desselben aus Phtalsdureanhydrid 
drich u. 1, 5 Diaminoanthrachinon. H. Lieb u. G. Schwarzer. 579 u. f. 
Diphtaloyl-p-phenylendiamin (y-Phenylendiphtalimid: Bildung desselben aus 
Brom- p-Phenylendiamin u. Phtalsdureanhydrid u. Reduktion desselben. H. Lieb 
u. G. Schwarzer. 580 u. f. 
napht- 
) E. 
‘omid. 


™ Ephedrin u. d, /-Ephedrin: Synthesen derselben. FE. Spath u. R. Gohring 
208 | 319—338. 


— 


ere 





ca N, eeser - ésebt a # . 
116) [ Fumar-Maleinsaure, Gleichgewicht: Uber die Lage desselben in der durch- 
eine. : dringenden Radiumstrahlung. A. Kailan. 305—307. 
Ps | 
dung G. 
Ein- ff 
estil. [@ Gerbsaure: Gewinnung einer solchen aus den Lignosulfosiuren. M. Hénig und 
. Fuchs W. 215—222. 
thyl- 4 Glutarséuremethylester u. Glutarsdureathylester: Alkalische Verseifung derselben. ; 
Ver- § A. Skrabal u. E. Singer. 360 u. f. | 
120). | Gold: Mikrochemischer Nachweis desselben. E. Bayer. 236, u. f. 
ster- || Goldsalz des d-Pseudoephedrins: Eigensch. desselben. E. Spaith u. R. Goh- 
F ring. 332. 
hlor- Goldsalz des d, /-Pseudoephedrins: Darst. u. Eigensch. desselben. E. Spath 
han. § u. R. Gohring. 330. 
|) Goldsalz des 1-Pseudoephedrins: Eigensch. desselben. E. Spath u. R. Goh- 


von | ring. 333. 
% Graphit: Versuche iiber das Erweichen desselben. J.Gmachl-Pamer, 474 u. f. 


inter § 

fer. § H 

bal | | Harnstoff: Uber die Einwirkung der durchdringenden Radiumstrahlung und von ultra- 

| violettem Lichte auf wasserige Liésungen. A. Kailan. 307—309, 

ino- Hordenin: Synthese desselben mittels p-Methoxyzimtséure. E. Spath u. Ph. Sobel. 

ws. 88 u. f. 

| 3-Hydrindonketazin: Darst. u. Eigensch. desselben. O. Gerhardt. 204—205. 

nn, Hydrochinon: Binires System desselben und Akridin. R. Kremann u. F. Slovak 
16—17. 

non —- Binares System desselben mit Carbazol. R. Kremann u. F. Slovak. 31. 

ibe- — Binares System desselben mit Acetophenon. R. Kremann u. H. Marktl. | 
56 — 57. 

gpa —  Bindre Systeme desselben mit m-Amidophenol. R. Kremann, E. Lupfer und | 

nOo- O. Zawodsky. 524 u. f. 


—  Binire Systeme desselben mit Diphenylmethan. R. Kremann u. J, Fritsch. 
hon 646 u. f. . 


ind 1. 





Isovanillinsaureathylester: Darst. u. Eigensch. ‘desselben. E. Spath: 300 u. f. 
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z. 
Jod-lonen-Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds. E. Abel, 405—421. 


K. 


Ketazine: Uber den Zusammenhang zwischen Konstitution und Farbe derselben. 
O. Gerhardt. 199—213. 
Kohlenstoff: Versuche itiber das Erweichen desselben. J. Gmach!-Pamer. 467 u.f. 


L. 


Lactarinséure: Nachweis des Vorkommens derselben in Lactarius rufus Scopol. 
(443 u. f.), Lactarius pallidus Pers. (446 u. f.). J. Zellner, 

Lactarius pallidus Pers: Nachweis, da dieser Pilz Lactarinsiure, wenig ergosterin- 
artige Stoffe, Harzséiuren, Viscosin und Mycetid neben anderen Stoffen ent- 
halt. J. Zellner. 446—449. 

Lactarius rufus Scopol.: Nachweis, daS derselbe Lactarinsiure, fliissige Fettsduren 
und einen ergosterinartigen Kiérper neben Mannit und anderen Kérpern ent- 
halt. J. Zellner. 443—446. 

Laudanin: Ermittlung der Stellung der, Hydroxylgruppe im Molekiil desselben. 
E. Spith. 297—304. 

Lignosulfosaéuren: Gewinnung einer Gerbsiure aus denselben. M. Kénig und 
W. Fuchs. 215—222. 

Loturin: Festellung der dlentitaét mit Aribin und Harman. E. Spith. 401—403. 

Lubanolbenzoat: Zur Kenntnis von Harzbestandteilen. 7. Mitteilung: Uber dasselbe 
aus Siambenzoeharz I. 423—441. Isolierung desselben aus Siambenzoemandeln. 
429—431. Verseifung und Oxydation desselben. 433 u. f. A. Zinke u. 
J. Dzrimal. 

Lubanolbenzoatdibromid: Darst. und Eigensch. desselben. A. Zinke u. J. Dzrimal. 
431. 

Lubanoldibenzoat: Darst. aus Lubanolbenzoat und Uberfiihrung desselben Lubanol- 
dibenzoatdibromid. A. Zinke u. J. Dzrimal. 432 u. f. 

Lubanoldibenzoatdibromid: Darst. und Eigensch. desselben. A. Zinke u. J.Dzrimal. 
433. 


M. 


Malonsaureester (Malonsduremethylester und Malonsdureathylester): Alkalische 
Verseifung desselben. A. Skrabal u. E. Singer. 344 u. f. 

Mangan: Oxydimetrische Bestimmung desselben in flu$saurer Lésung. J. Holluta 
u. J. Obrist. 555—571. 

1-Methoxynaphtalinphtaloylsaure: Bildung derselben aus 1-Methoxynaphtalin und 
Phtalsdureanhydrid. R. Scholl, Ch. Seer u. A. Zinke. 596 u. f. 

«[p-Methoxyphenyl], a-aithoxy-8-chlorathylen: Bildung desselben aus p-Methoxy- 
phenylmagnesiumbromid und 1, 2-Dichlorather. E. Spath u. Ph. Sobel. 
81 u. f. 

a[p-Methoxyphenyl], «a-athoxy, §-dimethylaminodthan: Bildung desselben aus 
a[p-Methoxyphenyl], a-aithoxy, B-Chloraithan und Dimethylamin. E. Spiath u. 
Ph. Sobel. 84. 

p-Methoxyphenylazetylen: Bildung desselben an a [p-Methoxypheny]], B-bromathyle: 
und Umwandlung in «[p-Methoxyphenyl], $-methoxyathylen. E. Spath u. 
Ph. Sobel. 88—90. 

a[p-Methoxyphenyl], §-bromathylen: Darst. desselben aus p-Methoxyzimtsiure 
und Uberfiihrung derselben in ein Gemenge von a [Methoxyphenyl], B-methoxy- 
aithylen und p-Methoxyphenylacetylen mittels Natriummethylat. E. Spith u. 
Ph. Sobel. 88 u. 89. 

a [p-Methoxyphenyl], 8-chlorathylen: Bildung desselben aus a [p-Methoxypheny]], 
a-ithoxy, B-chlorithan. E. Spaith u. Ph. Sobel. 82. 

p-Methoxyphenylmagnesiumbromid: Einwirkung desselben auf 1, 2-Dichloriither. 
E. Spath u. Ph. Sobel. 81. 
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Brommethylither durch Einwirkung von Natrium. E. Spath u. Ph. Sobel. 
85 u. f. 

-— Einwirkung von H Br auf dasselbe unterBildung von « [p-Oxyphenyl], 8-brom- 
ithan. E. Spaith u. Ph. Sobel. 86 u. 87. 

a [p-Methoxyphenyl], £-methoxyathylen: Bildung desselben aus a[p-Methoxy- 
phenyl], B-bromiithylen und Uberfiihrung in a [p-Methoxyphenyl], 8-methoxy- 
ithan. E. Spath u. Ph. Sobel. 88—90. 

p-Methoxyzimtsaure: Uberfiihrung derselben in « [p-Methoxypheny!], 8-Chloriathylen. 
E. Spith u. Ph. Sobel. 82 u. 83. 

— Uberfithrung derselben in a|{p-Methoxyphenyl], 8-bromithylen. E. Spath u. 
Ph. Sobel. 88. 

Methylathylketazin: Einwirkung desselben auf Chloralhydrat und Bromalhydrat 
unter Bildung von Chloralmethylathylketonhydrazon und Bromalmethylathyl- 
ketonhydrazon. G. Kniépfer. 465 u. 466. 

Bz-4-Methyl-Bz-3-amido-1, 2-benzanthrachinon: Uberfiihrung desselben in Bz-4- 
Methy!-Bz-3-Chlor-1, 2-benzanthrachinon. R. Scholl, Ch. Seer u. A. Zinke. 
593. 

4-Methylamido-i-phtal-3-methylestersaure: Darst. und Eigensch. 143. Bildung bei 
der Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Silbersalz. 148 u. 149. Bildung 
bei der Halbverseifung des Dimethylesters. 149—152. J. Taub. 

4-Methylamido-i-phtal-i-methylestersaure: Darst. u. Eigensch. 142. Bildung bei 
der Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz 147 u. 148. Bildung 
bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Silbersalz. 148 u. 149. 
Bildung bei der Halbverseifung des Dimethylesters. 149—152. J. Taub. 

4-Methylamido-i-phtalsiure: Uber die Veresterung derselben. 139—152. Darst. 
derselben. 139 u. 140. Eigenschaften. 141. Saures Kalisalz. 143 u. 144. 
Silbersalz. 144 Veresterung 1. mit methylalkoholischer Salzsaure, 144, 
2. mit Schwefelsdure, 145, 3. mit Methylalkohol ohne Mineralséure. (Bildung 
eines blauvioletten Farbstoffes.) J. Taub. 

4-Methylamido-/-phtalsauredimethylester: Eigenschaften. 141 u. 142. Darst. 142. 
Halbverseifung desselben. 149—152. J. Taub. 

Bz-4-Methyl-1, 2-benzanthrachinon: Darst. aus Bz-4-Methyl-Bz-3-chior-benz- 
anthrachinon und Abbau desselben zur Anthrachinon 1, 2-dicarbonsdure. 
R. Scholl, Ch. Seer u. A. Zinke. 594. 

Methylbenzanthrachinon: Mit unbekannter Stellung der Substituenden. R. Scholl, 
Ch. Seer u. A. Zinke. 595. 

Bz-4-Methy1-Bz-3-chior-1, 2-benzanthrachinon: Darst. derselben aus_ 1-Me- 
thyl-2-chlor-6-naphtalinphtalylsdure und Bz-4-Methyl-Bz-3-Amino-1, 2-benz- 
anthrachinon, Ubertragen in Bz-4-Methyl-1, 2-benzanthrachinon. R. Scholl, 
Ch. Seer u. A. Zinke. 592 u. f. 

i-Methyl-2-chlornaphtalin: Darst. aus 1-Methyl-2-naphtylaminchlorhydrat. R. Scholl, 
Ch. Seer u. A. Zinke. 589 u. 590. 

i-Methyl-2-Chlor-naphtalin-6-phtalylsaure: Darst. derselben aus _ 1-Methyl- 
2-chiornaphtalin und Phtalséureanhydrid. R. Scholl, Ch. Seer u. A. Zinke. 
591. 

Methylmalonsauremethylester und -athylester: Alkalische und saure Verseifung 
derselben. A. Skrabal u. E. Singer. 366 u. f. 

2-Methyl-3-Pheny!-4-Keto-3, 4-dihydrochinazolin-6, 2', 4'-tricarbonsdureester: 
Darst. des Methylesters aus der freien Saéure. J. Taub. 140 u. 141. 

Mikroanalyse: Zwei Methoden, die das Mitwagen des Fillungsgefai6es gestatten. 

E. Gartner. 477—498. 


N. 


a-Naphtol: Bindres System desselben und Akridin. R. Kremann u. F. Slovak. 
14—15. 

— Binires System desselben mit Carbazol, R. Kremann u. F. Slovak. 26. 

— Binaéres System desselben mit Acetophenon. R. Kremann u. H. Marktl. 

49—50. 
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a|p-Methoxyphenyl], $-methoxyathan: Bildung desselben aus Anisylbromid und 
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B-Naphtol: Binéres System desselben und Akridin. R. Kremann u. F. Slovak. 


11—12. 


« Binéres System desselben mit Carbazol. R. Kremann u. F. Slovak. 27. 
— Biniares System desselben mit Acetophenon. R. Kremann u. H. Markt. 


50—51. 


d- und B-Naphtol: Binare Systeme derselben mit Anilin, m-Amidophenol u. p-Amido. 


phenol. R. Kremann, E. Lupfer u. O. Zawodsky. 510 u. f. 
—  Binare Systeme derselben mit Diphenylmethan. R. Kremann u. J. Fritsch. 
640 u. f. 
a-Naphtylamin: Binére Systeme desselben mit m-Aminophenol. R. Kremann und 
H. Hohl. 620. 
B-Naphtylamin: Binaére Systeme desselben mit m-Aminophenol. R. Kremann und 
H. Hohl. 621 u. f. 
a- und B-Naphtylamin: Binére Systeme derselben mit Diphenylmethan. R. Kre- 
mann u. J, Fritsch. 634 u. f. 
1-, 2-Naphtylendiamin: Einwirkung desselben auf Phtalséureanhydrid unter von 
o-Phenylendi-1, 2-naphtimidazol. H. Lieb u. G. Schwarzer. 577 u. ¢. 
1-Naphthylphenylmetan-2-carbonsaure: Darst. derselben aus, 1-Naphtylpheny)- 
keton-2-carbonsiaure und Uberfiihrung in ein Nitroderivat. R. Scholl, Ch. Seer 
u. A. Zinke. 601 u. f. 
Natriumchlorat: Beeinflussung der Léslichkeit desselben durch Natriumchlorid. 
J. Billiter. 287—295. 
Natriumchlorid: Beinflussung der Léslichkeit von Natriumchlorat durch dasselbe. 
J. Billiter. 287—295. 
2-Nitrofluorenonhydrazon: Darst. u. Eigensch. desselben. O. Gerhardt. 205—206. 
2-Nitrofluorenonketazin: Darst. u. Eigensch. desselben. O. Gerhardt. 206—207. 
Nitro-1-methyl-2-Chlornaphtalin: Darst. aus 1 Methyl-2-chlor-naphtalin. Stellung 
der Nitrogruppe unbekannt. F = 133—134° isomeres F 70—80° R. Scholl, 
Ch. Seer u. A. Zinke. 590. 
Nitro-1-naphtylphenylmethan-2'-carbonsaure: Bildung durch Nitrierung von 1- 
naphtylphenylmethan-2-carbonsadure. R. Scholl, Ch. Seer u. A. Zinke. 
602 


Nitro-1-nitramino-anthrachinon (mit unbekannter Stellung der Nitrogruppe): Darst. 
desselben aus 1-Amino-anthrachinon und Bildung des Natriumsalzes. E. Terres. 
604 u. f. 
o-Nitrophenol: Binéres System desselben mit Carbazol. R. Kremann u. F, Slo- 
vak. 35. 
— Biniéres System desselben mit Acetophenon. R. Kremann u. H. Marktl. 67. 
m-Nitrophenol: Binaéres System desselben mit Carbazol. R. Kremann und 
F. Slovak. 36. 
— Binares System desselben mit Acetophenon. R. Kremann u. H. Marktl. 


68—69. 
p-Nitrophenol: Binares System desselben mit Carbazol. R. Kremann und 
F. Slovak. 37. 
— Biniares System desselben mit Acetophenon. R. Kremann u. H. Marktl. 
69—71. 


o-, m- und p-Nitrophenol: Binaére Systeme derselben mit wii Aenideghench R. Kre- 
mann, E. Lupfer u. O. Zawodsky. 529 u. f. 


m- und p-Nitrophenol: Binire Systeme derselben mit Diphenyimethan. R. Kremann 
u. J. Fritsch. 650—651. 


4-Nitro-i-phtal-1-methylestersaure: Eigensch. 159. Bildung bei der Veresterung 
der freien Saéure. 159—160 u. 161. Reduktion derselben mit Zinn und Salz- 
siure zur 4-Amino-i-phtalsdure und Estersdure. Ph. Axer. 163—164. 


4-Nitro-i-phtal-3-methylestersaure: Eigensch. 159. Bildung bei der Halbverseifung 
des Neutralesters. 161—162. Reduktion derselben mit Zinn und Salzsadure zur 
Aminosaure und Estersaéure. Ph. Axer. 164—165. 


4-Nitro-i-phtalsiure: Darst. derselben 154. Eigensch. 155. Darst. des sauren 
Kalisalzes. 157. Neutrales Silbersalz. 157—158. Veresterung derselben. 159—163. 
Ph. Axer. 
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4-Nitro-i-phtalsa4uredimethylester: Eigensch. 158. Bildung bei der Veresterung 
der freien Sdure. 159—161. Halbverseifung desselben. 161. Bildung bei der 
Einwirkung von Jodmethyl auf die Séure und Silberoxyd und auf das neutrale 
Silbersalz. 162—163. Reduktion desselben mit Zinn und Salzséiure zum 
Aminoester. 165. Ph. Axer. | 

6-Nitro-m-toluylsaure: Bildung bei der Oxydation des 4-Nitro-m-xyols u. Eigensch. 
Oxydation zu 4-Nitroisophtalsdure. Ph. Axer. 155—156. 


O. 


Oxalsaureester (Oxalsduremethylhalbester): Alkalische Verseifung desselben. A. Skra- 
bal u. E. Singer. 342 u. f. 

2-Oxyfluorenonhydrazon: Darst. u. Eigensch. desselben. O. Gerhardt. 209. 

2-Oxyfluorenonketazin: Darst. u. Eigensch. desselben. O. Gerhardt. 209—210. 

1-Oxynaphtalinphtaloylsaure: Bildung derselben aus 1-Methoxynaphtalin und 
Phtalsdureanhydrid. R. Scholl, Ch. Seer u. A. Zinke. 596 u. f. 

u[p-Oxyphenyl], {$-bromiithan: Bildung desselben aus a@ [yp-Methoxypheny]], 
8-methoxyathan und HBr E. Spith u. Ph. Sobel. 86—87. 

— Einwirkung von Dimethylamin auf dasselbe unter Bildung von Hordenin. 

E, Spath u. Ph. Sobel. 87. 


¥ 


Permangansaure: Kinetische Untersuchung der Einwirkung derselben auf salpetrige 
Saure. A. Kurtenacker. 108 u. f. 

Platindoppelsalz des a [p-Methoxyphenyl], «a-athoxy-f-dimethylaminoathan us. 
E. Spath u. Ph. Sobel. 84. 

Phenol: Binares System desselben und Akridin. R. Kremannu. F. Slovak. 


10—-11. 
— Binares System desselben mit Acetophenon. R. Kremann und H. Marktl. 
60—61. 


— Binare Systeme desselben mit m-Amidophenol und p-Amidophenol. R. Kre- 

mann, E. Lupfer u. O. Zawodsky. 507 u. 539. 

Phenylathylketon: Bildung bei der Einwirkung von Methylamin auf 1-Phenyl, 
1-methoxy, 2-brompropan. E. Spath u. R. Géhring. 337—338. 

Phenylanthrachinon-imidazol-o-carbonsaures Natrium: Bildung desselben bei 
der Einwirkung von Phtalséureanhydrid auf 1, 2-Di-aminoanthrachinon. 
H. Lieb u. G. Schwarzer. 579. | 

o-, m- und p-Phenylendiamin: Binare Systeme derselben mit 1, 2, 4-Dinitrophenol. 
R. Kremann u. O. Zawodsky. 544 u. f. 

p-Phenylendiamin: Einwirkung desselben auf Phtalsdéureanhydrid unter Bildung 
von Diphtaloyl-py-phenylendiamin und jp-Amidophtalanil. H. Lieb und 
G. Schwarzer. 580 u. f. 

— Binare Systeme desselben mit Diphenylmethan. R. Kremann u. J, Fritsch. 

636 u. f. 

v,- m,- p-Phenylendiamin: Biniire Systeme derselben mit m-Aminophenol. R. Kre- 
mann u. H. Hohl. 625 u. f. 

v-Phenylen-di-1, 2-napht-imidazol: Bildung desselben aus 1, 2-Naphtylendiamin 
und Phtalsiureanhydrid. H. Lieb u. G. Schwarzer. 577 u. f. 

1-Phenyl, 1-methoxy, 2-brompropan: .Darst. aus Phenylmagnesumbromid und 
1,2 Dibrom-1-methoxypropan. E. Spath u. R. Géhring. 325-327. 

1-Phenyl, 1-methoxy, 2-methylaminopropan: Darst. desselben aus_ 1-Phenyl- 
1-methoxy, 2-brompropan und Methylamin. E. Spath u. R. Géhring. 327—328. 

Phtaloyl 1, 5-diaminoanthrachinon: Bildung desselben aus Phtalsiiureanhydrid und 
1, 5-Diaminoanthrachinon. H. Lieb u. G. Schwarzer. 580. 

Phtalséureanhydrid: Einwirkung desselben auf 1, 2-Naphtylendiamin, 1, 2-Diamino- 
anthrachinon, 1, 5-Diaminoanthrachinon und p-Phenylendiamin. H. Lieb und 
G. Schwarzer. 577 u. f. 

Pikrinsaure: Binaéres System derselben mit Carbazol. R. Kremann wu. F. Slovak. 


39—42. 





NE an 


668 


Pikrinsaure: Binares System derselben mit Benzophenon. R. Kremann u, 

H. Marktl. 64—65. 
-—-: Binares System derselben mit Acetophenon. R. Kremann u. H. Markt. 
73—74. 
— Binére Systeme derselben mit Diphenylmethan. R. Kremann u. J. Fritsch. 

652—653. 

Piperonalaldazin: Darst. u. Eigensch. desselben. O. Gerhardt. 210. 

Polyporus hispidus Fr.: Nachweis, da$ dieser Pilz Harz, ergosterinartige Stoffe, 
Traubenzucker, Cholin und ein Phlobaphen neben anderen Stoffen enthiit. 
J. Zellner. 449—553. 

Pseudoephedrin und d, /-Pseudoephedrin: Synthesen derselben. E. Spath und 
R. Géhring. 319—338. 

d-Pseudoephedrin, /-bitartrat: Darst. u. Eigensch. desselben. E. Spiath und 
R. Géhring. 331. 

i-Pseudoephedrin, d-bitartrat: Darst. u. Eigensch. desselben. E. Spath und 
R. Gohring. 330. 

/-Pseudoephedrinphenylthioharnstoff: Eigensch. desselben. E. Spath und 
R. Géhring. 333. 

d-Pseudo ephedrinphenylthioharnstoff: Eigensch. desselben. E. Spith u. R. 
Gohring. 332. _ 

Pyridincarbonsauren: Uber die Affinitétskonstanten und Veresterung derselben. 
Besprechung der bisherigen Untersuchungsergebnisse. R. Wegscheider. 





185—198. 
Pyrogallol: Binéres System desselben mit Carbazol. R. Kremann u. F. Slovak. 
32—33. 
—  Binaéres System desselben mit Acetophenon. R. Kremann u. H. Markt. 
58. 


—  Binare Systeme desseiben mit m-Amidophenol. R. Kremann, E. Lupfer 
u. O. Zawodsky. 526 u. f. 
-— Binare Systeme desselben mit Diphenylmethan. R. Kremann u. J. Fritsch. 


648 u. f. 
R. | 
Resorcin: Binires System desselben und Akridin. R. Kremann u. F. Slovak. 
18—19. 


—  Binares System. desselben mit Carbazol. R. Kremann u. F. Slovak 30. 
—- Binares System desselben mit Acetophenon. R. Kremann und H. Marktl. 
44—55. 
Binaére Systeme desselben mit m-Amidophenol und p-Amidophenol. R. Kre- 
mann, E. Lupfer u. O. Zawodsky. 522 u. 542. 
-— Binére Systeme desselben mit Diphenylmethan. R. Kremann u. J. Fritsch. 
644 u. f. 
Rubidium(Casium)-Silber-Goldverbindung: Bemerkungen zur Arbeit von E. Bayer 
iiber diesen Gegenstand. Fr. Emich. 248—252. 
Rubidium-Silber-Goldverbindung: Versuche zur Reindarstellung derselben und ihre 
Verwendung zum mikrochemischen Nachweis von Gold, Silber. Rubidium. 
E. Bayer. 223—241. 


Ss. 


Saure C,;H,)0,: Darst. aus d-Siaresinolsdéure: Krystallographische Konstanten der- 
selben: A. Zinke u. J. Dzrimal. 438—439. 
— Darst. aus det Sumaresinolsdéure. Krystallographische Konstanten derselben. 
A. Zinke u. Dzrimal. 440—441. 
Salpetrige Saure: Kinetische Untersuchung von Reaktionen derselben, insbesondere 
-' mit Halogensiéurestoffsduren (Chiorséiure, Chromsaéure, Permangansaure). 
A. Kurtenacker. 91—113. . 
Sebacinsauremethylester: Alkalische Verseifung desselben. A. Skrabal und 
E. Singer. 364 u. f. 
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nn u, Semioxamazid: Einwirkung desselben auf Chloral unter Bildung von Chloral- | 

semioscamazon. G. Knépfer. 462—463. i 
arktl. Silber: Mikrochemischer Nachweis desselben. E. Bayer. 237 u. f. ; 
| Sinapin: Rynthese desselben. E. Spath. 271—285. ' 
itsch, Sinapinjodikt: Darst. und Eigensch. desselben. E. Spath. 283 u. f. | 


Sinapinrhodamid: Darst. und Eigensch. desselben E. Spath. 284. 
Sinapinsaure: Darst. aus Carbathoxysinapinsaéure. E. Spath. 279—280. 
Stoffe, Sinapinsauredimethylaminoathylester: Darst. und Eigensch. desselben. E. Spith. 
nthailt. 282—283. 
d-Siaresinolessigsaure: Krystallographische Konstanten derselben. A. Zinke und 
und J. Dzrimal. 437—438. 
Suberinsauremethylester: Alkalische Verseifung desselben. A. Skrabal und 
und E. Singer. 362 u. f. ) 
Syringa aldehyd: Darst. desselben aus Carbathoxysyringaaldehyd. E. Spath. 278. 


a . 


Tetramethyldiamidobenzophenon-Benzilketazin: Darst. und Eigensch. desselben. 
i. R & O. Gerhardt. 211. 
1, 5, ?, ?-Tetraminoanthrachinon (Stellung von zwei Aminogruppen unbekannt): 


und 


Eo 


und 


Iben. Darst. desselben aus Dinitro-1, 5-diaminoanthrachinon. E. Terres. 612. 
ider. p-Toluidin: Binaéres System desselben mit B-Naphthol. R. Kremann, E. Lupfer 
u. O. Zawodsky. 508 u. f. | 
vak. — Binare Systeme desselben mit m- und p-Aminophenol. R. Kremann und 
H. Hohl. 617 u. 630. 
rktl. 1, 2, 4-Triaminoanthrachinon: Darst. desselben aus 2, 4-Dimtra-1-aminoanthrachinon 
und Bildung eines Azins mit Phenanthrenchinon. E. Terres. 608 u. f. 
pfer 
W. ' 


Wasserstoffsuperoxyd: Jod-lonen-Katalyse desselben. E. Abel. 405—421. 
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C,H,OBr, 
C,H,O,.N,Cl, 


C,H,ON,Cl, 
C;H,ON.Br; 


C,H;,NO,Cl; 
C,H,,ON>Bra 


C,H,O,N 
C,H,0,N 
C.H;0,N 
C.H,OBr 


CyH,O 
CoH 90, 
CHOC! 
C)H,0,N 
CjH,0,N 
C,H, ON,Cl, 


CoH, ON, Cl, 
C,H,ON.Br 


Ci9H 292 
Ci9H 204 


CoH 204 

Ci 9H; 409 

C,)H;0,N 
C19H,O,N 
C,9H,O,N 
C19H,,0,N 
C1 H;,;0,N 
C,)H;,0,N 


Formelregister. 


‘C,-Gruppe. 


1, 2-Dibrom, 1-methoxypropan 
Chloralsemioxamazon 


C,-Gruppe. 


Chloralacetonhydrazon 
Bromalacetonhydrazon 


C,-Gruppe. 


Chloralmethylathylketqnhydrazon 
Bromalathylmethylketonhydrazon 


C,-Gruppe. 


4-Nitro-i-phtalsdure 
4-Nitro-m-toluylsadure 
6-Nitro-m-toluylsadure 
a-[p-Oxypheny]]-8-bromathan 


C,-Gruppe. 


p-Methoxyphenylacetylen 

Syringaaldehyd 

4-Nitro-i-phtal-3-methylestersaure 
4-Nitro-7-phtal-1-methylesterséure 
a-[p-Methoxypheny]]-B-chloriithylen 

4-Methylamino-7-phtalsdure 

4-Amino-7-phtal-3-methylestersaure. 

KOrper entstanden durch Einwirkurg von Benzalazin auf Chloral- 
hydrat 

K6rper entstanden durch Reduktion von CgH;,ON,Cl, 
Verbindung erhalten durch Reduktion des Einwirkungsproduktes 
von Bromalhydrat auf Benzalazin 


C,9-Gruppe. 


a-[p-Methoxyphenyl]-8-methoxyathylen 
Isovanillinsdureathylester. (4-Methoxy-3-oxybenzoesidureathyl- 
ester) 

Athylisovanillinsiure (4-Methoxy, 3-athoxybenzoesaure) 
a-[p-Methoxypheny]]-B-methoxyathan 
Anhydro-4-azetamino-7-phtalsaure 
4-Azetamino-7-phtalsaure 
4-Nitro-i-phtalsduredimethylester 
4-Dimethylaminoisophtalsaure 
4-Methylamino-7-phtal-3-methylestersaure 
4-Methylamino-7-phtal-1-Methylestersaiure 
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C9H,;0N 
CjoH;50N 


C, HCl 

C,H 295 
C1;Hy29¢ 
C1 ,Hy29¢ 


C,,;HgO,NC1 
C,,;HgO,N 
C,,H,;0,N 
C,,;H,,0;N 
C,,;H,30,N 
C,,;H,30,N 
C,,;H,30,N 
C,,H,,;0,C1 
C; ,H,;ON 


CoH ioNo 

19H 1406 
CoH 60,4 
Ci9H;,0,N 
CigH;2ONeCl, 


C19H;,0N,Cl, 


C13H,,N; 
13H, 40, 
C,;H ON; 


C13H ON, 
C13H_,0.N 


C,,H;,0, 
C;4Hg010Ne 


C,,H;0O,N; 


C,,H,O,N, 
C,,H,O,N, 
C1 4H, j02No 
C,4H,,O2N; 
C1 4H;202N, 


C1 5H 1509 
C,;H,,02N 
C,,H;,0N 
C;;H;,0,N 
C;;H2;0,N 


1-Phenyl, 1-methoxy, 2-brompropan 
Pseudoephedrin und. Ephedrin 


Hordenin 

C,,-Gruppe. 
1-Methyl-2-chlornaphtalin 
Sinapinsaure 


Carbathoxyvanillinséure (4-Carbathoxy-3-methoxybenzoesiure) 
Carbathoxyisovanillinsdure (3-Carbaithoxy, 4-methoxybenzoe- 
sdure) 

Nitro-1-methyl-2-Chlornaphtalin 
Anhydro-4-azetamind-i-phtalsduremethylester 
4-Azetamino-i-phtal-1-methylestersaure 
4-Azetamino-1-phtal-3-methylestersaure 
4-Dimethylaminoisophtal-1-methylestersaure 
4-Dimethylamino-7-phtal-3-methylestersaure 
4-Methylamino-i-phtalsdéuredimethylester 
a-[p-Methoxypheny]]-a-aithoxy-8-chlorathan 

1-Phenyl, 1-methoxy, 2-methylaminopropan 


C,.-Gruppe. 
Loturin 
Carbathoxysyringaaldehyd 
4.Methoxy, 3-Athoxybenzoesiaureithylester (Athylisovanillinsiure- 
athylester) : 
4-Dimethylamino-7-phtalsduredimethylester 
Verbindung erhalten durch Einwirkung von KOH auf die Ver- 
bindung C,.H,,;ON,Cl, 
Verbindung erhalten durch Einwirkung von Cuminolazin auf 
Chloralhydrat 


C,,-Gruppe. 


2-Aminofluorenonhydrazon 

Azetylsinapinsaure 

2-Nitrofluorenonhydrazon 

2-Oxyfluorenonhydrazon 
a-[p-Methoxypheny]l]-a-athoxy-8-dimethylaminoathan 


C,,-Gruppe. 


4-Carbathoxy-3, 5-Dimethoxyzimtsaure (Carbithoxysinapinsiure) 
Dinitro-1, 5 dinitraminoanthrachinon (Stellung der Nitrogruppen 
unbekannt) 

Nitro-1-nitraminoanthrachinon (Stellung der Nitrogruppe unbe- 
kannt) 

2-4-Dinitro-1-aminoanthrachinon 

Dinitro-1, 5-diaminoanthrachinon (Stellung der Nitrogruppen 
unbekannt) 

p-Amidophtalanil 

1, 2, 4-Triaminoanthrachinon 

1, 4, ?, ?-Tetraminoanthrachinon (Stellung zweier aminogruppen 
unbekannt) 


C,,-Gruppe. 


4-Carbathoxy-3, 5-Dimethoxybenzalmalonsiure 
Azetyl-2-Aminofluorenon 
Dimethyl-2-Aminofluorenon 
Azetyl-2-Aminofluorenonhydrazon 
Sinapinsdure-dimethylaminoithylester 
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C1 4H 203No 
C1 gH 204No 


C,7H 1,0, 
C,;H,,0,Br, 
C,;H930,N 
C,;H,,0;NS 


CisH}20, 


C1gH; 409 
CigHgNe 
C1gH;20;Ne 


C,,H,30,N 
C,3H3,0 195Ba 


C19H 1909 
C19H, 4,0, 


CopHg;NO, 


Co9H)03Ne 
Co9H3904No 
Co9H1204No 
Co9H,40,No 


CyoHggN20, 


Co sHo99, 
Co4Ho90;Bre 


CoH, ,O4N, 
26H ,02Ne 


Co7H 99,4 
Co7H yO, 
Co7H 9 ON. 


4 


CogH,,N, 
9gH,0.N; 


C,,-Gruppe. 


p-Acetylamidophtalanil 
Piperonalaldazin 
Sinapinjodid 


C,7-Gruppe. 


Lubanolbenzoat 

Lubanolbenzoatdibromid 
Azetylsinapinsaure-dimetylaminoathylester 
Sinapinrhodanid 


C,,-Gruppe. 


1-Oxynaphtalinphtaloylsadure 
1-Naphtylphenylmethan-2-carbonsaure 
$-Hydrindonketazin 


2-Methyl-3-phenyl-4-Keto-3, 4 dihydrochinazolin-6, 2', 4'-tri- 


carbonsdéure 
Nitro-1-naphtylphenylmethan-2'-carbonsaure 
Substanz gewonnen aus den Lignosulfosaéuren 


C,9-Gruppe. 


Bz-4-Methyl-1, 2-benzanthrachinon 
1-Methoxynaphtalinphtaloylsadure 
Bz-4-Methyl-Bz-3-chlor-1, 2-benzanthrachinon 
1-Methyl-2-chlor-naphtalin-6-phtalylsaiure 


Co9-Gruppe. 


Laudanin 


Cyo-Gruppe. 


Benzoylen-anthrachinonimidazol 
Diphtaloyl-p-phenylendiamin 

Phtaloyl-1, 5-Diaminoanthrachinon 
Reduktionsprodukt aus Diphtaloyl-p-phenylendiamin 
Athyllaudanin 


C.,-Gruppe. 


Lubanoldibenzoat 
Lubanoldibenzoatdibromid 


Cy,-Gruppe. 
2-Nitrofluorenonketazin 
2-Oxyfluorenonketazin 

C.7-Gruppe. 


Saure aus der d-Sumaresinolsdure 
Saéure aus d-Siaresinolséure 
Benzophenon-Benzilketazin 


C.g-Gruppe. 


o-Phenylen-di-1, 2-naphtimidazol 
4-Amino-1, 2-(9', 10') phenanthrazino-anthrachinon 


















CoH 140 6Ne 
CapHegO2N, 


C.,;H39ON, 


C39H590¢ 
C.,9HogO2N, 


C37H5 402 
C37H520:Bre 


C37H5309Br 


C ypHogOQn, 


Cz 9-Gruppe. 


p-Amyrin 

a-Amyrin 

1, 5-Diphtaloyl-diaminoanthrachinon 

Azetyl-2-Aminofluorenonketazin 
C.,-Gruppe. 


Tetramethyidiamidobenzophenon-Benzilketazin 


Cz9-Gruppe. 
d-Siaresinolessigsaure 
Diazetyl-o-Phenylendi-1, 2-naphtimidazol 

C,,-Gruppe. 


a-Amyrinbenzoat 
p-Amyrin 
Dibrom-£-Amyrinbenzoat 
Brom-a-Amyrinbenzoat 


C49-Gruppe. 
Dibenzoyl-o-phenylendi-1, 2-naphtimidazol. 
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Kremann R. und Strzelba. H., Uber -den Einflu8. von Substitution in- den 
Komponenten binirer Lisungsgleichgewichte. XXXII. Mitteilung: Die 
bindéren Systeme von. Carbazol, beziehungsweise Acenaphten mit Poly- 
nitroderivaten des Benzols, beziehungsweise Toluols. (Mit 8 Text- 
figuren.) 

Kremann R. und Miiller II R., Uber den. Einflu8 von Substitution in den 
Komponenten binarer Lésungsgleichgewichte. XXXIV. Mitteilung: Die 
binéren Systeme von Anthracen mit Nitroderivaten des Benzols. (Mit 
10 Textfiguren.) 

Kremann R., Hohl H. und Miiller II R., Uber den Einflu8. von Substitution 

in den Komponenten binérer Lésunsgleichgewichte. XXXV. Mitteilung: 

Die binaren Systerne von Triphenylcarbinol mit Pyrogallol, Nitro- 

phenolen, Polynitrobenzolen und den Phenylendiaminen. (Mit 13 Text- 





figuren.) 





Der Pranumerationspreis fiir einen Jahrgang der »Monats- 
hefte fir Chemie und verwandte Teile anderer 
Wissenschaften« ist 16 K—16M. Jeden Monat, mit Aus- 
nahme der Ferialmonate, erscheint ein Heft. 

Man pranumeriert bei dem akademischen Buchhandler 
Alfred Hélder in Wien und bei allen andern Buchhandlungen. 





Die Bande I bis inkl. VI, 1880 bis 1885, sind vollstandig 
vergriffen. Die Buchhandlungsfirma Mayer und Miller in 
Berlin W., MarkgrafenstraBe 51, hat es jedoch unternommen, 
diese sechs Bande (I bis VI) auf anastatischem Wege zu ver- 
vielfaltigen. | 

Die Serie der Bande I bis inkl. X ist von der genannten 
Firma direkt zum Preise von 200 M zu beziehen. 





Zu den Monatsheften sind folgende iy eat sara cis 
erschienen: 

zu den Banden I—X zum Preise von 3K 60h = 3M60Pf.; 

zu den Banden XI—XXII zum Preise von’ 7K =7M; 

zu den Banden XXIJI— XXX zum Preise von 9 K = 9 M. 








oe le, Sal Bs i 
st vie RS 
- : . . + . ae " 
SITZUNGSKALENDER f R MATHEM-NATURW, KLASSE. 
, . . d ¢ ' ~“e* r ‘ ty; % ‘ 
' | deeb e | > bh eee ; we wd ‘el. j bra 
** i996 yi : ¥ : 5 
a, pte aha i he ee ae 
a Leste gy Oe 5 gy | re ie "oe ae te te ee 


8. Donnerst. . ‘1, 1. Dionstag Gesamt-Sitz. 64 
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5, Donnerst. a : 1, Donserst. 
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26. >» ° Gesamt- » 6h 


7. Donnerst. Klassen-Sitz. 6 
4. Donnerst. 8. Freitag Gesamt- » 65 
Mirz 211: > Klassen- » 6" | Oxt. 214, Donnerst. 
18. P 21. > Klassen- » 65 
19. Freitag © Gesamt- » 6h tess 


' [ 4, Donnerst. Klassen- » 6) 
April 0 asec ‘\iclassen- > 6 | Noy. Jil. > Gésamt- » 6 








18. > h 
(es. . Klassen- » 6 
6. Donnerst. Gesamt-Sitz. 62 f 2. Donnerst. 
14, Freitag h 9. > Klassen- >» 65 
Mai 20. Donnerst. Klassen- » 6 Dez. eo 
31. Montag Wahl- » 62 17. Freitag Gesamt- » 6h 





Die Herren Autoren werden ersucht, ihre Manuskripte 
so einzurichten, da ein médglichst raumsparender Satz 
méglich wird. Insbesondere werden sie ersucht, fiir die Mit- 
teilung von Analysen und Tabellen Kleindruck vorzuschreiben 
und den Vergleich von gefundenen und berechneten Prozent- 
zahlen nicht in Tabellenform, sondern in gewdhnlichen 
Zeilen (Z. B. »Gef. C I, 83°35, I. 83°61; HI. 5:27, Il. 5°270%p. 
Ber. f. \CogHgONg: = C 83-44; - H'5*200/,<) oder duBerstenfalls in der 
Form der Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 
niederzuschreiben;: Den. Tabellen ist: unter -Beachtung des 
Formats: der... Sitzungsberichte ’ und. ‘Monatshefte schon im 
Manuskript .cine. Anordnung: zu geben, die .als Vorlage fiir 
einen mdglichst raumsparenden Satz dienen kann. 
















